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Οι σύγχρονοι βενζινοκινητήρες για να αποδώσουν στον βαθμό για τον οποίο 
σχεδιάστηκαν απαιτούν καύσιμα υψηλών προδιαγραφών. Εκτός των διεργασιών 
αναμόρφωσης της νάφθας, για να επιτευχθεί υψηλός αριθμός οκτανίων και καλή 
αντικροτική συμπεριφορά της βενζίνης, είναι απαραίτητη η χρήση οξυγονούχων 
προσθέτων. Το πλέον χρησιμοποιούμενο πρόσθετο αυτή την εποχή είναι ο μεθυλο-
τριτοταγής βουτυλ-αιθέρας (MTBE), το οποίο συνήθως παράγεται στο ίδιο το 
διυλιστήριο. Η παραγωγή του γίνεται με αντίδραση μεθανόλης και ισοβουτυλενίου, το 
οποίο περιέχεται σε ρεύμα ελαφριών  υδρογονανθράκων (κυρίως βουτενίων), που 
αποτελεί υποπροϊόν, συνήθως, της μονάδας καταλυτικής πυρόλυσης. 
 Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η προσομοίωση σε υπολογιστικό 
περιβάλλον, του τμήματος διαχωρισμού υφιστάμενης μονάδας παραγωγής ΜΤΒΕ, που 
βρίσκεται στα διυλιστήρια των Ελληνικών Πετρελαίων στον Ασπρόπυργο, με στόχο τη 
βελτιστοποίησή του. Το προς μελέτη τμήμα της συγκεκριμένης μονάδας αποτελείται 
από δύο αποστακτικές στήλες και μία στήλη εκχύλισης. Αρχικά κρίθηκε απαραίτητο να 
διασφαλιστεί η ορθή θερμοδυναμική περιγραφή της συμπεριφοράς του συστήματος, το 
οποίο επιτεύχθηκε με το μοντέλο UNIQUAC-RK. Για το σκοπό αυτό πραγματοποιήθηκε 
συσχέτιση δυαδικών παραμέτρων αλληλεπίδρασης του μοντέλου UNIQUAC, οι οποίες 
εφαρμόστηκαν με επιτυχία και στην πρόρρηση της ισορροπίας φάσεων τριαδικών 
μιγμάτων. Οι συσχετισμένες παράμετροι αλληλεπίδρασης έδωσαν βελτιωμένα 
αποτελέσματα, σε σύγκριση με τις παραμέτρους του Aspen Plus, ιδίως για τα μίγματα 
υδρογονανθράκων/νερού. Η αναγκαιότητα της καλής περιγραφής της θερμοδυναμικής 
συμπεριφοράς του μοντέλου αποδείχτηκε και στην τελική προσομοίωση, και  ιδιαίτερα 
στη στήλη εκχύλισης, όπου παρατηρήθηκε ότι με τις παραμέτρους του Aspen Plus 
περνάει 134% περισσότερος υδρογονάνθρακας στο μίγμα νερού/μεθανόλης και 150% 
περισσότερο νερό στο ρεύμα των ραφιναρισμένων υδρογονανθράκων με συνέπεια να 
δυσχεραίνεται και ο διαχωρισμός στην αποστακτική στήλη νερού/μεθανόλης. 
Καταστρώθηκε, λοιπόν, η υφιστάμενη διεργασία του τμήματος διαχωρισμού στο 
περιβάλλον του Aspen Plus (v8.6), χρησιμοποιώντας δύο εναλλακτικές μεθοδολογίες 
επίλυσης, την επίλυση με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και την επίλυση με μοντέλο 
ρυθμού, όπου και προέκυψαν συγκρίσιμα αποτελέσματα με τα πραγματικά δεδομένα 
της μονάδας. Οι δύο αυτοί τρόποι υπολογισμού κατέληξαν σε παρόμοια αποτελέσματα, 
με διαφορά περίπου 3% στην απαίτηση για τον ατμό θέρμανσης και 0.13% για το νερό 
ψύξης. Για περαιτέρω σύγκρισή τους, χρησιμοποιήθηκε η κατά Murphree απόδοση που 
προέκυψε με το μοντέλο ρυθμού, ίση με 55%, και εφαρμόστηκε εκ νέου στο μοντέλο 
βαθμίδας ισορροπίας, οπότε παρατηρούνται μικρότερες διαφορές, 2.5% στον 
απαιτούμενο ατμό και 0.2% στο νερό ψύξης. Τέλος, πραγματοποιήθηκε μελέτη 
αριστοποίησης της διεργασίας, τόσο με τροποποιήσεις στο διάγραμμα ροής, ως προς τη 
συνδεσμολογία των εναλλακτών, όσο και με ανάλυση ευαισθησίας των λειτουργικών 
παραμέτρων της διεργασίας, με στόχο τη μείωση των ενεργειακών αναγκών της 
μονάδας, διατηρώντας παράλληλα τα προϊόντα εντός των επιθυμητών προδιαγραφών. 
Ως μεταβλητές σχεδιασμού θεωρήθηκαν για τις αποστακτικές στήλες ο λόγος 
αναρροής, η βαθμίδα και η θερμοκρασία εισόδου της τροφοδοσίας, ενώ για τη στήλη 
εκχύλισης, η πίεση λειτουργίας της και θερμοκρασία των ρευμάτων εισόδου. 
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 Σημαντική μείωση του λειτουργικού κόστους επιτεύχθηκε με μείωση της πίεσης 
λειτουργίας της στήλης εκχύλισης κατά 4 bar, καθώς και με μείωση της ψύξης κατά 10 
℃ του προς εκχύλιση μίγματος, εξασφαλίζοντας, όμως, τη μη-εμφάνιση ατμώδους 
φάσης καθ’ ύψος της. Πιο συγκεκριμένα, μειώθηκε η ισχύς των αντλιών για την αύξηση 
της πίεσης των εισερχόμενων ρευμάτων κατά 47%. Οι μεταβολές των θερμοκρασιών 
στις οποίες εισέρχονται τα ρεύματα στις στήλες, καθώς και η αλλαγή στη 
συνδεσμολογία του εναλλάκτη προθέρμανσης της τροφοδοσίας της στήλης 
κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, μείωσε το απαιτούμενο νερό ψύξης κατά 14.5% και τη 
συνολική απαιτούμενη επιφάνεια εναλλαγής κατά 26%. Τέλος, μειώθηκαν σημαντικά 
και οι συνολικές απαιτήσεις των αναβραστήρων των δύο αποστακτικών στηλών σε 
ατμό θέρμανσης κατά 3-4%. Οπότε συνολικά η κατάλληλη επιλογή λειτουργικών 




 Modern gasoline engines require high quality fuels in order to yield to their design 
limits. It is well known that the use of oxygenated additives is necessary to boost the 
octane rating of gasoline. Nowadays, the most commonly used additive is methyl 
tertiary butyl ether (MTBE), which is usually produced indoors in the refinery by the 
reaction of methanol and isobutylene. The latter is contained in a stream of light 
hydrocarbons (mainly a mixture of butenes), which is a by-product of other processes, 
usually of fluid catalytic cracking in modern plants. 
 The scope of the present thesis is the optimization of the separation section of an 
existing MTBE production process, of Hellenic Petroleum located in Aspropyrgos plant. 
The separation section of this unit consists of two distillation columns and one 
extraction column. Initially, the accurate thermodynamic modelling of the system is 
ensured, which was achieved with UNIQUAC-RK model. For this reason, correlation of 
binary interaction parameters of the UNIQUAC model based solely on binary 
equilibrium experimental data took place which was of utmost importance for the 
hydrocarbon/water mixtures. Consequently, the model has been implemented 
successfully in the prediction of the equilibrium of three ternary mixtures. Additionally, 
the simulation has been run using both the parameters regressed in this work and the 
parameters included in Aspen database, using the same operating parameters and it was 
concluded that the results, especially, of the extraction column are better, as 150% more 
water is lost in the stream of raffinates and 134% more hydrocarbons are left in the 
stream of methanol and water, while using parameters included in Aspen database. 
Then, the current process of this separation section has been simulated using the Aspen 
Plus (v8.6) software, using two alternative calculation methods; the equilibrium model 
and the rate based approach. The results were comparable with actual data of the 
specific unit. It was also shown that rate base and equilibrium model yield similar 
results;  3% concerning reboiler duty and 0.13% concerning cooling water. To ensure 
better comparison between the calculation methods, the Murphree efficiency which has 
been calculated from the rate-based model, 0.55, was applied to the equilibrium model 
and their respective difference was 2.5% at reboiler duty and 2.5% at cooling water.  
Equilibrium model can be used with satisfactory precision in processes like this, where 
there is no chemical reaction. Since the simulation of the existing process showed good 
agreement with the field data, the optimization study has been held. It consists of both 
modifications in the flow chart of the process for example by changing the location of a 
heat exchanger, and by carrying out sensitivity analysis of operating parameters of the 
process, in order to reduce the energy needs and the utility costs of the plant, meanwhile 
keeping the products in compliance with the desired specifications. The design variables 
of the distillation columns are the reflux ratio and the inlet stage of the feed, while for 
the extraction column are the operating column pressure and the temperature of the 
inlet flows. 
 Significant reduction in operating cost has been achieved by reducing the extraction 
column operating pressure by 4 bar and by decreasing the cooling duty of heat 
exchanger by 10 ℃ of the top product of N-4401 unit; yet ensuring only liquid phase will 
be present at the extraction column. Specifically, the power of the pumps used to 
increase the pressure of the incoming streams, was reduced by 46%. Temperature 
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changes of inlet streams among with the relocation of the preheater of the feed of the 
methanol/water distillation column, reduced the required cooling water by 14.5% and 
the total required exchange area by 26%. Finally, the total requirement of steam of the 
reboilers of the two distillation columns significantly decreased by 3-4%. Thus, it is 
concluded that optimized operating parameters may well decrease the operating cost of 
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1.1 Σκοπός διπλωματική εργασίας 
Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η αριστοποίηση της 
λειτουργίας του τμήματος διαχωρισμού μίας μονάδας παραγωγής μεθυλο-τριτοταγούς 
βουτυλ-αιθέρα (MTBE). Η αξιολόγηση της βελτιστοποίησης βασίστηκε σε πραγματικά 
δεδομένα από υφιστάμενη μονάδα παραγωγής MTBE στις εγκαταστάσεις του 
διυλιστηρίου των Ελληνικών Πετρελαίων (ΕΛ.ΠΕ.) στον Ασπρόπυργο. Η αριστοποίηση 
της διεργασίας πραγματοποιήθηκε με χρήση του προσομοιωτή Aspen Plus (v8.6) της 
εταιρείας Aspen Tech© και έγκειται στη μείωση των ενεργειακών αναγκών της μονάδας 
με ταυτόχρονη παραγωγή προϊόντων επιθυμητής καθαρότητας. 
Η συγκεκριμένη μονάδα μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από δύο τμήματα, 
το τμήμα της αντίδρασης και το τμήμα του διαχωρισμού. Το πρώτο περιλαμβάνει δύο 
εμβολικής ροής αντιδραστήρες συνδεδεμένους σε σειρά όπου επιτυγχάνεται η 
επιθυμητή μετατροπή των ισοβουτενίων σε MTBE. Το δεύτερο περιλαμβάνει δύο 
αποστακτικές στήλες και μια στήλη εκχύλισης. Στην πρώτη αποστακτική στήλη 
διαχωρίζεται το MTBE από την ποσότητα των ελαφρύτερων υδρογονανθράκων που 
δεν αντέδρασαν και την περίσσεια της μεθανόλης. Στη συνέχεια ακολουθεί στήλη 
εκχύλισης όπου με πλύση σε αντιρροή, με νερό ως διαλύτη, διαχωρίζεται το αζεότροπο 
μεθανόλης/βουτενίων, που έχει ληφθεί ως προϊόν κορυφής της προηγούμενης στήλης. 
Τέλος,  υπάρχει μια δεύτερη αποστακτική στήλη όπου διαχωρίζεται η μεθανόλη από το 
νερό, η οποία επιστρέφει στην είσοδο των αντιδραστήρων ώστε να αντιδράσει, ενώ το 
νερό ανακυκλοφορεί στην είσοδο της στήλης εκχύλισης. Η αριστοποίηση του πρώτου 
τμήματος της μονάδας όπου λαμβάνει χώρα η αντίδραση παραγωγής MTBE έχει ήδη 
πραγματοποιηθεί[1] και τα αποτελέσματα αυτής της μελέτης χρησιμοποιήθηκαν ως 
δεδομένα εισόδου για τα χαρακτηριστικά της τροφοδοσίας της πρώτης στήλης του 
τμήματος διαχωρισμού. 
Αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί η ενεργειακή 
βελτιστοποίηση του τμήματος διαχωρισμού της υφιστάμενης μονάδας, το οποίο, όπως 
προαναφέρθηκε, αποτελείται από τις δύο αποστακτικές στήλες και τη στήλη της 
εκχύλισης. 
Στο παρόν κεφάλαιο, αναφέρονται εισαγωγικά στοιχεία της υφιστάμενης 
διεργασίας παραγωγής και διαχωρισμού ΜΤΒΕ, καθώς και τα χαρακτηριστικά και οι 
ιδιότητες του ΜΤΒΕ ως πρόσθετο βενζινών. Παράλληλα, αναλύονται τα εργαλεία 
υπολογισμού και τα μοντέλα που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα διπλωματική 
εργασία, για την προσομοίωση της διεργασίας. Επιπλέον, περιγράφονται ορισμένες 
εναλλακτικές μέθοδοι παραγωγής ΜΤΒΕ, πέραν της μελετούμενης των δύο 
αντιδραστήρων σε σειρά. 
Στο επόμενο κεφάλαιο, παρατίθεται η μελέτη της θερμοδυναμικής 
συμπεριφοράς των συστατικών που περιλαμβάνονται στη διεργασία βάσει της οποίας 
επιλέχθηκε το θερμοδυναμικό μοντέλο UNIQUAC-RK, το οποίο είναι κατάλληλο για την 
περιγραφή μιγμάτων όπου περιέχονται πολικά συστατικά, όπως η μεθανόλη, το MTBE 
ή το νερό. Επιπλέον, το ίδιο θερμοδυναμικό πλαίσιο προτείνεται για την προσομοίωση 
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της ίδιας διεργασίας και στη διεθνή βιβλιογραφία[2-4]. Το μοντέλο αυτό περιγράφει την 
υγρή φάση με την εξίσωση UNIversal QUAsi Chemical (UNIQUAC)[5] και την ατμώδη 
φάση με την καταστατική εξίσωση Soave-Redlich-Kwong (SRK)[6, 7] καθώς κρίθηκε 
απαραίτητο λόγω των υψηλών πιέσεων λειτουργίας των δύο πρώτων στηλών. Αρχικά 
βελτιώθηκαν οι παράμετροι αλληλεπίδρασης της εξίσωσης UNIQUAC με προσαρμογή σε 
δυαδικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων και στη συνέχεια αξιολογήθηκαν με την 
πρόρρηση της ισορροπίας φάσεων τριών τριαδικών μιγμάτων. 
Το τρίτο κεφάλαιο της παρούσας εργασίας, αφορά στην προσομοίωση της 
υφιστάμενης διεργασίας με χρήση των λειτουργικών παραμέτρων της μονάδας, τόσο με 
υπολογισμό μοντέλου βαθμίδας ισορροπίας (Equilibrium) όσο και με υπολογισμό 
μοντέλου ρυθμού (Rate Based). Με αυτόν τον τρόπο προέκυψαν οι επιφάνειες 
εναλλαγής των εναλλακτών και οι απαιτήσεις της διεργασίας σε ατμό θέρμανσης, νερό 
ψύξης και ηλεκτρισμό για την επίτευξη προϊόντων δεδομένης καθαρότητας. Τα 
αποτελέσματα συγκρίνονται με δεδομένα της υφιστάμενης διεργασίας. 
Στο τέταρτο κεφάλαιο, αναλύονται οι τροποποιήσεις που πραγματοποιήθηκαν 
στις λειτουργικές παραμέτρους και στο διάγραμμα ροής της υφιστάμενης διεργασίας, 
όπως η μεταβολή του δίσκου εισόδου της τροφοδοσίας της αποστακτικής στήλης ή η 
μείωση της πίεσης λειτουργίας της στήλης εκχύλισης, με στόχο τη μείωση των 
ενεργειακών της απαιτήσεων με ταυτόχρονη, όμως, διατήρηση των επιθυμητών 
προδιαγραφών. 
Στο τέλος της διπλωματικής εργασίας, συνοψίζονται τα συμπεράσματα που 
προέκυψαν από τη συνολική μελέτη της διεργασίας διαχωρισμού ΜΤΒΕ, καθώς 




1.2 Μεθυλο – Τριτοταγής Βουτυλ – Αιθέρας (ΜΤΒΕ) 
Οι σύγχρονοι υψηλής απόδοσης βενζινοκινητήρες απαιτούν καύσιμα υψηλού 
αριθμού οκτανίων για να διασφαλιστεί η αποδοτική και ασφαλής λειτουργία τους. 
Όπως είναι γνωστό, η πρωτογενής νάφθα που προκύπτει από την ατμοσφαιρική 
απόσταξη κατά το στάδιο της διύλισης του αργού πετρελαίου έχει χαμηλό αριθμό 
οκτανίων (δείκτης RON 65-85) οπότε στη συνήθη διεργασία της διύλισης 
αναμορφώνεται σε προϊόντα υψηλότερου αριθμού οκτανίων, όπως για παράδειγμα, 
μέσω της διεργασίας καταλυτικής πυρόλυσης (F.C.C.). Για να επιτευχθούν οι επιθυμητές 
αντικροτικές ιδιότητες του τελικού καυσίμου είναι απαραίτητη η προσθήκη 
οξυγονούχων προσθέτων. Παλαιότερα χρησιμοποιούνταν τετρααιθυλιούχος μόλυβδος, 
ο οποίος παρά τις καλές του αντικροτικές ιδιότητες, είναι ιδιαίτερα τοξικός και 
απενεργοποιεί γρήγορα τους καταλυτικούς μετατροπείς των αυτοκινήτων. Στους 
κινητήρες νέας γενιάς συνήθως χρησιμοποιούνται ο μεθυλο-τριτοταγής βουτυλ-
αιθέρας (MTBE) και ο αιθυλο-τριτοταγής βουτυλ-αιθέρας (ETBE). Το ΜΤΒΕ (μεθυλο-
τριτοταγής βουτυλ-αιθέρας ή 2-μεθοξυ-2-μεθυλοπροπάνιο) είναι πιο διαδεδομένο και 
παράγεται από αντίδραση μεθανόλης και ισοβουτυλενίου, ενώ το ETBE αποτελεί 
προϊόν της αντίδρασης αιθανόλης με ισοβουτυλένιο. Αν και το ETBE είναι ακριβότερο 
αυτή τη χρονική στιγμή, έχει αυξανόμενη ζήτηση καθώς μπορεί να παραχθεί και με 
αξιοποίηση ανανεώσιμων πηγών ενέργειας.  Εκτός από τις αντικροτικές ιδιότητες, τα 
πρόσθετα αυτά επίσης μειώνουν τις εκπομπές μονοξειδίου του άνθρακα (CO) κατά την 
καύση.[8] 
Πιο συγκεκριμένα, το ΜΤΒΕ είναι αιθέρας με μοριακό τύπο C5H12O, με κανονικό 
σημείο ζέσεως στους 55.2 ℃ και σημείο ανάφλεξης στους -10 ℃. Οι ατμοί του είναι 
βαρύτεροι του αέρα και ως υγρό είναι μερικώς διαλυτό στο νερό και πολύ διαλυτό σε 
ορισμένους οργανικούς διαλύτες, όπως είναι οι αλκοόλες και οι αιθέρες. Παράλληλα, 
χρησιμοποιείται και ως οργανικός διαλύτης καθώς είναι ασφαλέστερος από τους 
υπόλοιπους αιθέρες, διότι εμφανίζει μικρότερη τάση για παραγωγή εκρηκτικών 
οργανικών υπεροξειδίων.  
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1.3 Περιγραφή μονάδας παραγωγής και διαχωρισμού ΜΤΒΕ 
Η τροφοδοσία βουτενίων που προέρχεται από τη μονάδα καταλυτικής 
πυρόλυσης (F.C.C.), και περιέχει ισοβουτυλένιο, ισοβουτάνιο, ευθύγραμμα βουτένια, 
βουτάνιο καθώς και μικρότερου και μεγαλύτερου σημείου βρασμού υδρογονάνθρακες, 
ενώνεται με τη μεθανόλη και οδηγείται στους αντιδραστήρες όπου κάτω από ήπιες 
θερμοκρασιακές συνθήκες (57 – 57.5 ℃) γίνεται η σύνθεση του ΜΤΒΕ. Η αντίδραση 
διεξάγεται σε υγρή φάση, και σε στοιχειομετρική περίσσεια μεθανόλης, έτσι ώστε να 
ωθείται η ισορροπία προς την πλευρά του ΜΤΒΕ. Μόνο τα ισοβουτυλένια αντιδρούν 
προς ΜΤΒΕ σύμφωνα με τη χημική αντίδραση (1.1), λόγω στερεοχημικών 
παρεμποδίσεων των υπόλοιπων βουτυλενίων. Η αντίδραση αυτή, της μεθανόλης με το 
ισοβουτυλένιο, καταλύεται από όξινο καταλύτη. Αξίζει να σημειωθεί ότι το άνω όριο 
της αναλογίας μεθανόλης/ισοβουτυλενίου καθορίζεται από την δημιουργία αζεότροπου 
ΜΤΒΕ/μεθανόλης, το οποίο προκαλεί απώλειες προϊόντος στο ρεύμα βουτενίων, όπως 
θα αναλυθεί στη συνέχεια. Την αντίδραση του MTBE ακολουθούν και παράλληλες 
αντιδράσεις, όπως η σύνθεση διμεθυλαιθέρα (DME), δι-ισο-βουτυλενίου (DIB), 
τριτοταγούς βουτυλικής αλκοόλης (TBA) και δευτεροταγούς βουτυλ-μεθυλ-αιθέρα 
(SBME). Σε συνήθεις συνθήκες, η υγρασία της τροφοδοσίας είναι πολύ μικρή και η 




Ο σχεδιασμός του αντιδραστήρα σύνθεσης ΜΤΒΕ για την επίτευξη της μέγιστης 
μετατροπής, είναι ένας συμβιβασμός, μεταξύ της θερμοδυναμικής απαίτησης για 
χαμηλή θερμοκρασία αντίδρασης, αύξηση σταθεράς ισορροπίας, και της απαίτησης της 
χημικής κινητικής για υψηλότερες θερμοκρασίες, για αύξηση του ρυθμού της 
αντίδρασης στον επιθυμητό βαθμό, για το διαθέσιμο όγκο καταλύτη, το οποίο 
επιτυγχάνεται με τη χρήση δύο αντιδραστήρων σε σειρά.[9] Ο πρώτος αντιδραστήρας 
(K-4401) λειτουργεί ισοθερμοκρασιακά απομακρύνοντας την παραγόμενη θερμότητα 
από την εξώθερμη αντίδραση μέσω εξωτερικού μανδύα ψύξης. Με αυτόν τον τρόπο 
επιτυγχάνεται χημική ισορροπία και η μέγιστη θερμοδυναμικά επιτρεπτή μετατροπή 
ισοβουτενίου σε MTBE στην θερμοκρασία αυτή, ίση με 92%. Προκειμένου να αυξηθεί η 
παραγωγικότητα της μονάδας σε ΜΤΒΕ, το μίγμα πρέπει να συνεχίσει την αντίδραση σε 
χαμηλότερη θερμοκρασία. Μετά από ψύξη, το ρεύμα οδηγείται στον δεύτερο σε σειρά 
αντιδραστήρα (Κ-4402) όπου η θερμοκρασία αφήνεται να υψωθεί αδιαβατικά, 
επιτυγχάνοντας μία επιπλέον μετατροπή της τάξης του 4%. Έτσι, το 96-97% του 
ισοβουτυλενίου της τροφοδοσίας μετατρέπεται σε ΜΤΒΕ στο τμήμα της αντίδρασης. 
Στη συνέχεια, ακολουθεί το τμήμα διαχωρισμού όπου πραγματοποιείται η 
κλασμάτωση των ρευμάτων των προς παραλαβή προϊόντων, όπως φαίνεται στο σχήμα 
1.1. Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, το MTBE σχηματίζει αζεότροπο με τη 
μεθανόλη σε συγκεκριμένες αναλογίες και συνεπώς μία μόνο αποστακτική στήλη δεν 
επαρκεί για τον πλήρη διαχωρισμό των συστατικών. Η έξοδος των αντιδραστήρων 
θερμαίνεται και οδηγείται στην πρώτη στήλη κλασμάτωσης (Ν-4401), που αποτελείται 
από πενήντα δίσκους ισορροπίας και λειτουργεί σε πίεση 6.4 bar, σε θερμοκρασίες 53 - 
124 ℃. Υπό κανονικές συνθήκες λειτουργίας η τροφοδοσία των προϊόντων της 
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αντίδρασης, εισέρχεται στον δέκατο έβδομο δίσκο της στήλης κλασμάτωσης του ΜΤΒΕ 
(N-4401) όπου η  αρίθμηση ξεκινάει από τον πυθμένα. Το προϊόν πυθμένα είναι ΜΤΒΕ 
ελεύθερο μεθανόλης, ενώ συγκεντρώνονται μαζί με αυτό και όλα τα υψηλού σημείου 
βρασμού παραπροϊόντα, αυτά που παράγονται από πλευρικές αντιδράσεις στους 
αντιδραστήρες, όπως διισοβουτένιο ή τριτοταγής βουτυλική αλκοόλη, καθώς επίσης 
και αυτά που προϋπήρχαν στην τροφοδοσία (υδρογονάνθρακες C5+). Το παραγόμενο 
ΜΤΒΕ είναι έτσι κατάλληλο για απευθείας χρήση στην ανάμιξη βενζινών σαν συστατικό 
υψηλού αριθμού οκτανίου (RON 115), καθώς τα παραπροϊόντα αυτά βρίσκονται σε 
μικρές ποσότητες αλλά παράλληλα έχουν παρόμοιο αριθμό οκτανίων με αυτόν του 
ΜΤΒΕ και δεν επηρεάζουν τις ιδιότητές του ως πρόσθετο βενζινών. Το προϊόν πυθμένα, 
θερμοκρασίας 124 ℃, ψύχεται έως ότου γίνει υπόψυκτο και στέλνεται για αποθήκευση. 
Παράλληλα, η πίεση της στήλης επιτρέπει την αποστολή του ΜΤΒΕ προς αποθήκευση 
χωρίς επιπλέον άντληση. 
Σαν προϊόν κορυφής της πρώτης στήλης κλασμάτωσης (Ν-4401) λαμβάνεται 
αζεότροπο του ρεύματος C4 και της μεθανόλης, που αποτελείται επίσης από ένα μίγμα 
ισοβουτενίου που δεν αντέδρασε, ευθύγραμμα βουτένια, κορεσμένους και χαμηλού 
σημείου βρασμού υδρογονάνθρακες και την περίσσεια της μεθανόλης που πρέπει να 
αφαιρεθεί πριν σταλεί το ρεύμα αυτό εκτός μονάδας. Τα προϊόντα κορυφής, 
θερμοκρασίας 53.5 ℃, συμπυκνώνονται σε αερόψυκτο όπου αποφεύγεται κάθε 
συσσώρευση αδρανών αερίων και συλλέγονται τελικά στο δοχείο επαναρροής. 
Το ρεύμα της κορυφής, αφού ψυχθεί έως την κατάσταση του υπόψυκτου υγρού, 
σε θερμοκρασία 40 ℃, ώστε να ελαττωθεί η διαλυτότητα του νερού στο ραφιναρισμένο 
C4, οδηγείται σε στήλη εκχύλισης (N-4402) που αποτελείται από σαράντα πέντε 
βαθμίδες ισορροπίας και λειτουργεί ισοθερμοκρασιακά, περίπου στους 33.5 ℃, και σε 
πίεση 12.7 bar. Στην κορυφή της στήλης εισάγεται ως διαλύτης νερό, σε αντιρροή με 
την τροφοδοσία που εισέρχεται στον πυθμένα, το οποίο απομακρύνει τη μεθανόλη από 
το ρεύμα των υδρογονανθράκων. Στην κορυφή της στήλης εκχύλισης λαμβάνεται το 
ελεύθερο μεθανόλης, ραφιναρισμένο, μίγμα υδρογονανθράκων (raffinate C4), σαν 
ελαφριά φάση, σε θερμοκρασία 33.6 ℃, με περιεκτικότητα σε μεθανόλη λιγότερο από 
20 ppm κ.β., το οποίο και αποστέλλεται στη μονάδα αλκυλίωσης, πριν από την οποία 
γίνεται απομάκρυνση των οξυγονούχων ενώσεων του μίγματος. Στη συνέχεια, οδεύει 
προς τις δεξαμενές υγραερίου (LPG) του διυλιστηρίου. Στον πυθμένα λαμβάνεται μίγμα 
μεθανόλης/νερού σε θερμοκρασία 33.5 ℃. Έπειτα από την αφαίρεση των όποιων 
ελαφριών διαλυμένων υδρογονανθράκων με τη βοήθεια τριγωνικού διαφράγματος σε 
ειδικό δοχείο συλλογής (O-4404), το μίγμα μεθανόλης/νερού, αφού θερμανθεί σε 
θερμοκρασία 77.6 ℃, οδηγείται στον δέκατο έβδομο δίσκο της δεύτερης αποστακτικής 
στήλης (N-4403), που αποτελείται από σαράντα δίσκους και λειτουργεί σε πίεση 1.6 
bar προς περαιτέρω διαχωρισμό. Θερμότητα δίνεται στη στήλη μέσω συμπύκνωσης 
κορεσμένου ατμού χαμηλής πίεσης στην πλευρά των αυλών του οριζόντιου 
αναβραστήρα φυσικής κυκλοφορίας. Στην κορυφή της στήλης λαμβάνεται η μεθανόλη, 
η οποία, αφού συμπυκνωθεί προθερμαίνοντας την τροφοδοσία της στήλης N-4401, 
ψύχεται και επιστρέφει σαν τροφοδοσία στην είσοδο των αντιδραστήρων. Στον 
πυθμένα της στήλης N-4403 λαμβάνεται νερό θερμοκρασίας 119 ℃ το οποίο, αφού 
ψυχθεί, προθερμαίνοντας την τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, 
ανακυκλοφορεί ως διαλύτης στην κορυφή της στήλης εκχύλισης. Σε περίπτωση κακής 
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λειτουργίας, το νερό αυτό υπάρχει πιθανότητα να έχει μεγάλη περιεκτικότητα σε 
μεθανόλη, με αποτέλεσμα να μην είναι ικανό να σπάσει το αζεότροπο και να διαχωρίσει 
το ραφιναρισμένο C4 που εξέρχεται από την κορυφή της στήλης εκχύλισης, από τη 
μεθανόλη. Σε αυτή την περίπτωση, το νερό αντικαθίσταται με φρέσκο. Το 
απλοποιημένο διάγραμμα ροής της διεργασίας απεικονίζεται στην σχήμα 1.1. Το ΜΤΒΕ 
σχηματίζει αζεότροπο με την μεθανόλη και το νερό σε πίεση 1 atm και θερμοκρασία 
51.6 ℃ και 52.6 ℃, σε αναλογίες ΜΤΒΕ 96% και 85% αντίστοιχα. Αναφορικά με τον 
λόγο μεθανόλης/ισοβουτυλενίου στη τροφοδοσία, αν αυτός είναι μικρός τότε 
αποτρέπεται ο σχηματισμός δι-ισοβουτενίου και άλλων παραπροϊόντων. Έτσι με τη 
χρήση μικρού λόγου μπορεί να διαχειριστεί καλύτερα η στήλη διαχωρισμού του ΜΤΒΕ, 
αφού η περίσσεια μεθανόλης απομακρύνεται από το ΜΤΒΕ από την κορυφή σαν 
αζεότροπο μεθανόλης και C4 υδρογονανθράκων ενώ η μεγαλύτερη περίσσεια 
μεθανόλης θα είχε ως αποτέλεσμα τη δημιουργία αζεοτρόπου μεθανόλης/ΜΤΒΕ στην 
κορυφή της στήλης διαχωρισμού.[10] 
Οι συνθήκες λειτουργίας των στηλών που αποτελούν το τμήμα διαχωρισμού της 
διεργασίας, συνοψίζονται στον πίνακα 1.1. 
Πίνακας 1.1: «Συνθήκες λειτουργίας στηλών του τμήματος διαχωρισμού» 
Μονάδα Ν-4401 Ν-4402 Ν-4403 
Διεργασία Απόσταξη Εκχύλιση Απόσταξη 
Αριθμός δίσκων 50 45 40 
Πίεση (bar) 6.4 12.7 1.6 
T πυθμένα (℃) 124 33.5 119 
Τ κορυφής (℃) 53.5 33.6 77.6 
 
Σχήμα 1.1: «Απλοποιημένο διάγραμμα ροής διεργασίας παραγωγής και διαχωρισμού ΜΤΒΕ» 
Μεταβλητές σχεδιασμού της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ και της στήλης 
διαχωρισμού μεθανόλης/νερού, θεωρούνται ο λόγος αναρροής καθώς και ο δίσκος 
εισόδου της τροφοδοσίας. Επίσης, παρά το γεγονός ότι η περίσσεια μεθανόλης στην 
τροφοδοσία αυξάνει την παραγωγή του ΜΤΒΕ, ο λόγος μεθανόλης/ισοβουτυλενίου 
πρέπει να παραμένει εντός ορισμένων ορίων ώστε να αποφευχθεί ο σχηματισμός 
αζεοτρόπου στη στήλη διαχωρισμού του ΜΤΒΕ. Έτσι, η αριστοποίηση της διεργασίας 
σκοπό έχει να διατηρήσει τα παραγόμενα προϊόντα εντός προδιαγραφών, μειώνοντας 
όμως τις απαιτήσεις της διεργασίας σε ατμό θέρμανσης και νερό ψύξης, καθώς και την 
ποσότητα της ηλεκτρικής ενέργειας που απαιτείται για τη λειτουργία των αντλιών.  
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1.4 Εναλλακτικές διεργασίες παραγωγής MTBE 
Τα τελευταία χρόνια η τεχνολογία της παραγωγής του MTBE έχει εξελιχθεί και 
εναλλακτικές διεργασίες έχουν προταθεί για την παραγωγή του, οι οποίες 
χρησιμοποιούνται στην πράξη προσφέροντας βελτιωμένα αποτελέσματα. Στην 
παρούσα διπλωματική εργασία ακολουθείται η κλασσική διεργασία των δύο 
αντιδραστήρων τους οποίους ακολουθεί απλή στήλη κλασματικής απόσταξης, η οποία 
περιγράφηκε αναλυτικά στην ενότητα 1.3, καθώς μελετάται υφιστάμενη μονάδα 
παραγωγής. Ωστόσο, στη συνέχεια αναφέρονται ορισμένες εναλλακτικές διεργασίες 
που έχουν αναπτυχθεί για τον ίδιο σκοπό. 
Εναλλακτικά, θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί στήλη απόσταξης με ταυτόχρονη 
χημική αντίδραση (Reactive Distillation) ή να γίνει καταλυτική απόσταξη (Catalytic 
Distillation). Και στις δύο διατάξεις προηγείται, όπως θα φανεί κι από τα ακόλουθα 
σχήματα, μία διεργασία έκπλυσης της τροφοδοσίας ώστε να απομακρυνθούν τυχόν 
προσμίξεις από το μίγμα των προς αντίδραση υδρογονανθράκων. Επίσης, μετά από τις 
διατάξεις αυτές ακολουθεί στήλη εκχύλισης με νερό για την απομάκρυνση της 
μεθανόλης από το ρεύμα της κορυφής και τέλος, αποστακτική στήλη μεθανόλης/νερού 
ώστε το νερό να ανακυκλοφορήσει στη στήλη της εκχύλισης και η μεθανόλη να 
επιστρέψει στο σύστημα των αντιδραστήρων. Οι διεργασίες αυτές περιγράφονται 
αναλυτικότερα στη συνέχεια. 
Η απόσταξη με παράλληλη αντίδραση (Reactive Distillation) πραγματοποιείται 
σε μία στήλη που αποτελείται από τρία τμήματα: το τμήμα εμπλουτισμού, το τμήμα 
απογύμνωσης και στο ενδιάμεσο, το τμήμα της αντίδρασης. Η μεθανόλη εισέρχεται σε 
ποσότητα ελαφρώς μεγαλύτερη από τη στοιχειoμετρικά απαιτούμενη. Ο αναβραστήρας 
είναι μερικός ενώ ο συμπυκνωτής ολικός. Στον αναβραστήρα μπορεί να ρυθμιστεί ο 
ρυθμός ροής προϊόντος πυθμένα καθώς και η θερμοκρασία του. Η τροφοδοσία των 
βουτανίων συνήθως εισάγεται στον τελευταίο δίσκο του τμήματος αντίδρασης ενώ η 
τροφοδοσία της μεθανόλης μπορεί να ποικίλει (ή να διανέμεται) κατά μήκος της 
στήλης. Στο σχήμα 1.2 παρουσιάζεται ένα απλοποιημένο σχέδιο μας τέτοιας 
αποστακτικής στήλης με ταυτόχρονη αντίδραση, ενώ στο σχήμα 1.3 απεικονίζεται το 




Σχήμα 1.2:  «Αποστακτική στήλη με ταυτόχρονη αντίδραση για την παραγωγή ΜΤΒΕ»[4] 
 
 
Σχήμα 1.3 «Διάταξη παραγωγής ΜΤΒΕ με απόσταξη και ταυτόχρονη αντίδραση»[11] 
Στο διάγραμμα 1.1 φαίνεται η μετατροπή του ισοβουτυλενίου συναρτήσει του 
δίσκου τροφοδοσίας της μεθανόλης, όπου με R (rectification) αναφέρονται οι δίσκοι 
του τμήματος εμπλουτισμού, με C του τμήματος αντίδρασης και με S (stripping) του 
τμήματος απογύμνωσης, σύμφωνα με το οποίο, η είσοδος της μεθανόλης σε δίσκο του 
τμήματος εμπλουτισμού ή στους άνω δίσκους του τμήματος αντίδρασης, μπορεί να 




Διάγραμμα 1.1: «Μετατροπή ισοβουτυλενίου συναρτήσει δίσκου τροφοδοσίας μεθανόλης σε στήλη 
απόσταξης με ταυτόχρονη χημική αντίδραση (Reactive Distillation)»[12] 
Η συγκεκριμένη μέθοδος έχει πλεονεκτήματα έναντι της κλασσικής διεργασίας 
των δύο αντιδραστήρων σε σειρά, τους οποίους ακολουθεί απλή αποστακτική στήλη, 
διότι έτσι επιτυγχάνεται καλύτερη μετατροπή ισοβουτυλενίου, καθώς και 
αποδοτικότερος διαχωρισμός με μειωμένο πάγιο και λειτουργικό κόστος[12], διότι η 
θερμότητα της αντίδρασης χρησιμοποιείται για την απόσταξη και αποφεύγεται η 
δημιουργία αζεοτρόπου.[11] 
Επίσης, έχει υπολογιστεί ότι η μετατροπή του ισοβουτυλενίου δεν αυξάνεται 
όσο αυξάνεται ο λόγος αναρροής, όπως συμβαίνει σε μια απλή αποστακτική στήλη 
χωρίς αντίδραση, ούτε όσο αυξάνεται η ποσότητα του καταλύτη. Το γεγονός αυτό 
παρουσιάζεται στο διάγραμμα 1.2. 
 
Διάγραμμα 1.2: «Μετατροπή ισοβουτυλενίου συναρτήσει λόγου αναρροής και μάζας καταλύτη σε 
διάταξη απόσταξης με ταυτόχρονη χημική αντίδραση (Reactive Distillation)»[12] 
Ένας άλλος τρόπος με τον οποίο μπορεί να παραχθεί ΜΤΒΕ είναι η καταλυτική 
απόσταξη, η οποία απεικονίζεται στο σχήμα 1.4. Αφότου γίνει έκπλυση της 
τροφοδοσίας για την απομάκρυνση των ακαθαρσιών, ακολουθεί ένας αντιδραστήρας 
και μια στήλη καταλυτικής απόσταξης. Ο αντιδραστήρας λειτουργεί στο σημείο ζέσεως 
του αντιδρώντος μίγματος και η θερμότητα που εκλύεται από την αντίδραση 
απορροφάται ως λανθάνουσα θερμότητα εξάτμισης. Με αυτόν τον τρόπο, η 
παραγόμενη θερμότητα δεν απορρίπτεται στο περιβάλλον και χρησιμοποιείται για την 
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απόσταξη. Η αντίδραση συνεχίζεται όταν το μίγμα εισέλθει στη στήλη της καταλυτικής 
απόσταξης μέχρι να επιτευχθεί η επιθυμητή μετατροπή. Παράλληλα, το ΜΤΒΕ 
απομακρύνεται ως προϊόν πυθμένα. Συνεπώς, η αντίδραση διατηρείται συνεχώς εκτός 
ισορροπίας και η μετατροπή μπορεί να αυξηθεί σημαντικά (αρχή Le Chatelier). 
 
Σχήμα 1.4: «Καταλυτική απόσταξη ΜΤΒΕ»[1]  
Μειονέκτημα της συγκεκριμένης μεθόδου παραγωγής ΜΤΒΕ είναι η ταχύτατη 
θερμική απενεργοποίηση του καταλύτη του αντιδραστήρα, καθώς η μονάδα λειτουργεί 
σε υψηλότερες θερμοκρασίες.  
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1.5 Περιγραφή εργαλείων υπολογισμού – Aspen Plus 
 Για την προσομοίωση της διεργασίας χρησιμοποιήθηκε ο προσομοιωτής Aspen 
Plus (v8.6) της Aspen Tech© ο οποίος διαθέτει μεγάλη ποικιλία θερμοδυναμικών 
μεθόδων για υπολογισμούς ισορροπίας φάσεων καθώς και δυνατότητα προσομοίωσης 
σε μόνιμες (steady state) ή δυναμικές συνθήκες (dynamic). Επιπλέον, παρέχει τη 
δυνατότητα ενεργειακής ολοκλήρωσης και οικονομικής αξιολόγησης της εκάστοτε 
μελετώμενης διεργασίας. 
 Μέχρι περίπου το 1950, οι υπολογισμοί των αποστακτικών στηλών γινόταν με 
απλές (shortcut) μεθόδους οπότε προέκυπταν αβεβαιότητες και ανακρίβειες κατά τη 
χρήση τους. Με την εισαγωγή όμως των ηλεκτρονικών υπολογιστών, μπορούν να 
πραγματοποιηθούν γρήγορα και αποδοτικά αναλυτικοί υπολογισμοί των ισοζυγίων 
μάζας και ενέργειας. Έτσι, αναπτύχθηκαν δύο διαφορετικές προσεγγίσεις για την 
προσομοίωση και τον σχεδιασμό αποστακτικών στηλών. 
 Η συμβατική μέθοδος είναι αυτή του μοντέλου βαθμίδας ισορροπίας 
(equilibrium stage model). Σύμφωνα με αυτή, η στήλη χωρίζεται σε έναν αριθμό 
ιδανικών βαθμίδων και γίνεται η υπόθεση ότι η ατμώδης και η υγρή φάση που 
εξέρχεται από κάθε βαθμίδα, βρίσκονται σε ισορροπία. Η υπόθεση αυτή, είναι ιδιαίτερα 
απλουστευμένη, δίνει ιδιαίτερα αισιόδοξες προβλέψεις και συνεπώς δεν ισχύει 
απευθείας για πραγματικές εφαρμογές. Η βασική αρχή που τη διέπει είναι η επίλυση 
της ισορροπίας φάσεων, η οποία επιτυγχάνεται μέσω κάποιου κατάλληλου 
θερμοδυναμικού μοντέλου ως εργαλείο υπολογισμού. Για να μπορέσει να εφαρμοστεί 
σε πραγματικές εφαρμογές απαιτείται η χρήση μεθόδων για τη διόρθωση της 
ανακρίβειας, όπως για παράδειγμα η εκτίμηση της απόδοσης δίσκου (tray efficiency). Η 
προσέγγιση αυτή, ειδικά σε αντιδρώντα και πολυσυστατικά μίγματα, δεν λειτουργεί 
καλά, καθώς οι αποκλίσεις από την ισορροπία είναι μεγάλες. Στο σχήμα 1.5 
απεικονίζονται σχηματικά οι μεταβλητές και τα ισοζύγια που συμμετέχουν στην 




Σχήμα 1.5: «Σχηματική απεικόνιση των ισοζυγίων και των μεταβλητών στο μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας» 
 Εναλλακτικά, χρησιμοποιείται το μοντέλο ρυθμού (rate-based model), το οποίο 
εφαρμόζει αναλυτικές μεθόδους μεταφοράς μάζας και θερμότητας για πολυσυστατικά 
μίγματα. Το μοντέλο αυτό εφαρμόζει τη θεωρία των δύο αντιστάσεων για τη μεταφορά 
μάζας με την υπόθεση ισορροπίας στη διεπιφάνεια των δύο φάσεων. Η σχηματική 
απεικόνιση των μεταβλητών και διανυσμάτων που εμπεριέχονται στην επίλυση του 
μοντέλου βαθμίδας ρυθμού παρουσιάζεται στο σχήμα 1.6. 
Για την μοντελοποίηση των αποστακτικών στηλών της διεργασίας επιλέχθηκε 
το μοντέλο RadFrac καθώς έχει τη δυνατότητα να χρησιμοποιηθεί τόσο σε υπολογισμό 
μόνιμων συνθηκών (equilibrium) όσο και σε δυναμικών συνθηκών (rate based) ως 
RateSep, βασιζόμενο σε υπολογισμούς θερμοδυναμικών, φυσικών και ιδιοτήτων 





Σχήμα 1.6: «Σχηματική απεικόνιση των μεταβλητών και διανυσμάτων που εμπεριέχονται στην 
επίλυση του μοντέλου βαθμίδας ρυθμού»[13] 
Το μοντέλο RateSep του Aspen Plus, χρησιμοποιεί τη λύση που πρότεινε ο 
Alopaeus[14] για τις εξισώσεις Maxwell – Stefan για τη μεταφορά μάζας σε ένα 
πολυσυστατικό σύστημα. Συνεπώς, εφαρμόζεται η θεωρία των δύο αντιστάσεων, 
καθώς επίσης παρέχεται και η επιλογή για διακριτοποίηση των λεπτών φιλμ σε 
περιπτώσεις γρήγορων αντιδράσεων, όπου απαιτείται ακριβέστερος υπολογισμός. 
Παράλληλα, παρέχει διάφορα μοντέλα ροής για τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων του 
κυρίου όγκου του ρευστού, οι οποίες είναι απαραίτητες για τον υπολογισμό των ροών 
μάζας και ενέργειας, καθώς και των ρυθμών αντιδράσεων στα φιλμ: 
 Το μοντέλο πλήρους ανάμιξης (Mixed flow model), όπου οι ιδιότητες για την 
κάθε φάση λαμβάνονται ίδιες με εκείνες των συνθηκών εξόδου από την κάθε βαθμίδα. 
Αποτελεί προεπιλογή της συγκεκριμένης στήλης και χρησιμοποιείται στην παρούσα 
διπλωματική εργασία. 
 Το μοντέλο αντιρροής (Countercurrent flow model), όπου οι ιδιότητες του 
κυρίου όγκου της κάθε φάσης υπολογίζονται ως ο μέσος όρος των ιδιοτήτων εισόδου 
και εξόδου αλλά δίνει πιο ακριβή αποτελέσματα σε συστήματα με πληρωτικό υλικό. 
 Τα μοντέλα Vplug και VplugP χρησιμοποιούν τις συνθήκες εξόδου για τον 
χαρακτηρισμό της υγρής φάσης και τον μέσο όρο των συνθηκών για τον χαρακτηρισμό 
της ατμώδους φάσης. Η πίεση θεωρείται ίση με την πίεση εξόδου στο Vplug, ενώ στο 
VplugP, ίση με τον μέσο όρο των πιέσεων. 
Όπως προαναφέρθηκε, το μοντέλο RateSep, πραγματοποιεί υπολογισμούς 
μεταφοράς μάζας και ενέργειας στα ατμώδη και υγρά φιλμ που σχηματίζονται με βάση 
τη θεωρία των δύο αντιστάσεων. Συνεπώς υπάρχουν οι εξής επιλογές που αφορούν στα 
φιλμ: 
 Nofilm, όταν δεν υπάρχει καθόλου αντίσταση στη μεταφοράς μάζας και 
ενέργειας στη συγκεκριμένη φάση και πραγματοποιείται υπολογισμός ισορροπίας. 
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 Film, όταν απαιτούνται υπολογισμοί μεταφοράς μάζας και ενέργειας αλλά όχι 
ρυθμών αντίδρασης στο φιλμ της συγκεκριμένης φάσης, επιλογή η οποία μπορεί να 
περιγράψει τη μελέτη της διεργασίας της παρούσας διπλωματικής εργασίας. 
 Filmrxn, όταν απαιτούνται και υπολογισμοί ρυθμών αντίδρασης στο φιλμ. 
 Discrxn, όταν οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα είναι πολύ γρήγορες, όπου 
απαιτείται αναλυτικός υπολογισμός. Σε αυτή την περίπτωση, παρέχεται η δυνατότητα 
διακριτοποίησης των φιλμ ώστε οι συγκεντρώσεις των συστατικών να υπολογιστούν 
ξεχωριστά. 
Τέλος, υπάρχει η δυνατότητα υπολογισμού υδροδυναμικών χαρακτηριστικών 
της στήλης καθώς το Aspen Plus απαιτεί σχεδιαστικά δεδομένα της στήλης, όπως το 
ύψος κάθε βαθμίδας και τη διάμετρό της. Έτσι, πραγματοποιούνται υπολογισμοί 
πτώσης πίεσης, κατακράτησης υγρού, πλημμύρισης και συντελεστών μεταφοράς μάζας 
και ενέργειας. 
 Για την επίτευξη υπολογισμών ικανοποιητικής ακρίβειας κρίνεται απαραίτητη η 
επιλογή κατάλληλης θερμοδυναμικής μεθόδου για την περιγραφή της συμπεριφοράς 
της υγρής και ατμώδους φάσης. Είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία[15] ότι η UNIQUAC 
μπορεί να περιγράψει την ισορροπία φάσεων μιγμάτων με πολικά συστατικά όπως το 
νερό, το MTBE και η μεθανόλη με ικανοποιητική ακρίβεια. Επιπλέον, βάσει 
βιβλιογραφίας[2-4], το θερμοδυναμικό μοντέλο που χρησιμοποιείται σε συστήματα όπως 
αυτό που μελετάται στην παρούσα διπλωματική εργασία, είναι το συνδυαστικό 
μοντέλο UNIQUAC-RK, όπου η UNIQUAC χρησιμοποιείται για την περιγραφή της υγρής 
φάσης, ενώ η SRK για την ατμώδη φάση. Επιπλέον, στην παρούσα εργασία 
πραγματοποιήθηκε μία προκαταρκτική μελέτη τόσο με το μοντέλο NRTL όσο και με τη 
UNIQUAC και παρατηρήθηκε ότι τα δύο μοντέλα δίνουν κοντινά αποτελέσματα, με τη 
UNIQUAC να δίνει λίγο καλύτερα αποτελέσματα. Αναλυτικότερα η προκαταρκτική αυτή 
μελέτη παρατίθεται στο παράρτημα I. Συνεπώς, στην υπόλοιπη μελέτη, 
χρησιμοποιήθηκε ως θερμοδυναμικό μοντέλο η εξίσωση UNIQUAC για την περιγραφή 
της υγρής φάσης σε συνδυασμό με την καταστατική εξίσωση SRK για την περιγραφή 
της ατμώδους φάσης. Οι αναλυτικές εκφράσεις αυτών των μοντέλων περιγράφονται 
στις επόμενες υποενότητες 1.5.1. – 1.5.2.  
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1.5.1 Η καταστατική εξίσωση SRK 
Μια καταστατική εξίσωση αποτελεί την αναλυτική έκφραση που συνδέει τις 
ογκομετρικές ιδιότητες κάποιου ρευστού και μπορεί να περιγράψει πλήρως την 
κατάσταση ενός δεδομένου συστήματος σε όλες τις καταστάσεις, υγρού, ατμού, 
στερεού ή μιγμάτων τους, τόσο για  καθαρά ρευστά όσο και για μίγματα αυτών. 
Οι πλέον διαδεδομένες είναι οι κυβικές καταστατικές εξισώσεις, οι οποίες, ως 
καταστατικές, εκφράζουν την επίδραση των ελκτικών και απωστικών διαμοριακών 
δυνάμεων που παίζουν σημαντικό ρόλο στον προσδιορισμό της ογκομετρικής 
συμπεριφοράς του ρευστού.  Οι απωστικές δυνάμεις συνεισφέρουν θετικά στην πίεση, 
ενώ οι ελκτικές αρνητικά. Αυτό φαίνεται από την πρώτη εξίσωση που παρουσιάστηκε, 








Με το πέρασμα των χρόνων, προέκυψε η απαίτηση για την ακριβή περιγραφή των 
τάσεων ατμών και των όγκων κορεσμένου υγρού μέσω κυβικών καταστατικών 
εξισώσεων. Έτσι, αναπτύχθηκαν καταστατικές εξισώσεις όπως για παράδειγμα, η 
Soave – Redlich – Kwong (SRK), η Peng – Robinson (PR) και η van der Waals – 711. Το 
κύριο χαρακτηριστικό τους είναι ότι η παράμετρος α στον ελκτικό όρο είναι συνάρτηση 
της ανηγμένης θερμοκρασίας (Tr = Τ/Tc, όπου Tc, η κρίσιμη θερμοκρασία του μίγματος) 
και του ακκεντρικού παράγοντα, ω, όπως φαίνεται στις εξισώσεις 1.3 και 1.4. 
 𝛼 = 𝛼𝑐[1 + 𝑚(1 − √𝑇𝑟)]
2
 (1.3) 
 𝑚 = 𝑑0 + 𝑑1𝜔 + 𝑑2𝜔
2 (1.4) 
Όπου αc είναι η τιμή του α υπολογισμένη στο κρίσιμο σημείο.[15] 
Η μορφή, λοιπόν, της καταστατικής εξίσωσης SRK που χρησιμοποιεί το Aspen Plus 









 𝑎 = 𝑎0 + 𝑎1 (1.6) 
 
a0 είναι ο σταθερός όρος ανάμιξης. Για την επέκταση της εξίσωσης σε μίγματα 
περισσότερων του ενός συστατικών, ακολουθώνται οι παρακάτω συνδυαστικοί 
κανόνες και κανόνες ανάμιξης (εξισώσεις 1.7 – 1.13). 















, 𝑘𝑖𝑗 = 𝑘𝑗𝑖  (1.8) 
 


































Όπως θα φανεί και στο επόμενο κεφάλαιο, κατά την προσομοίωση 
χρησιμοποιήθηκαν οι προεπιλεγμένες από το Aspen Plus παράμετροι της εξίσωσης SRK. 
Οι όροι lij προκύπτουν να είναι μηδενικοί για τα δυαδικά μίγματα των συστατικών που 
υπάρχουν στο σύστημα. Οι συντελεστές kij έχουν επίσης προκύψει να είναι μηδενικοί 





1.5.2 Το θερμοδυναμικό μοντέλο UNIQUAC 
Το 1964 ο Wilson πρότεινε ότι για δεδομένο διάλυμα, έστω δυαδικό, σε μοριακό 
επίπεδο υπάρχουν δύο είδη ομάδων. Η μία σχηματίζεται από μόρια που περιβάλλουν 
ένα μόριο του συστατικού 1 και η άλλη από μόρια που περιβάλλουν ένα μόριο του 
συστατικού 2. Λόγω των διαφορών στις δυνάμεις μεταξύ όμοιων και ανόμοιων μορίων, 
οι παράμετροι της δυναμικής ενέργειας λ11, λ22 και λ12=λ21 είναι διαφορετικές, οπότε 
οδηγούν σε τοπικές συστάσεις που δεν είναι όμοιες με την ολική σύσταση. 
Οι Abrams και Prausnitz συνδύασαν την quasi-chemical θεωρία του 
Guggenheim με την έννοια των τοπικών συστάσεων και ανέπτυξαν την έκφραση 
UNIversal QUAsi-Chemical (UNIQUAC) για την ελεύθερη ενέργεια Gibbs.[15] 
Εκτός από τις μοριακές αλληλεπιδράσεις, η εξίσωση που προκύπτει λαμβάνει 
υπόψη της, προσεγγιστικά, και τις επιδράσεις του μοριακού μεγέθους μέσω δομικών 
παραμέτρων, που λαμβάνονται από τα δεδομένα των καθαρών ουσιών. 
Για ένα πολυσυστατικό μίγμα ο συντελεστής ενεργότητας, γi, δίνεται από την 
εξίσωση 1.14. 
 𝑙𝑛𝛾𝑖 = 𝑙𝑛𝛾𝑖
𝐶 + 𝑙𝑛𝛾𝑖
𝑅 (1.14) 
Όπου γiC είναι το συνδυαστικό (combinatorial) τμήμα, που αντανακλά τις 
διαφορές στο σχήμα και στο μέγεθος των μορίων του μίγματος, αποτελώντας τον 














∑𝑥𝑗𝑙𝑗  (1.15) 
Ενώ γiR είναι το υπολειμματικό (residual) τμήμα, που αντανακλά τις διαφορές 
της ενέργειας αλληλεπίδρασης μεταξύ των μορίων του μίγματος, αποτελεί τον 
ενθαλπικό όρο και δίνεται από την σχέση 1.16.[15] 
 𝑙𝑛𝛾𝑖





Όπου Θi και Φi είναι τα κλάσματα επιφάνειας και όγκου αντίστοιχα και 
υπολογίζονται από τις εξισώσεις 1.18 και 1.19. Η ενεργειακή παράμετρος του 















 𝜏𝑖𝑗 = 𝑒𝑥𝑝⁡(𝑎𝑖𝑗 +
𝑏𝑖𝑗
𝑇







(𝑟𝑖−𝑞𝑖) + 1 − 𝑟𝑖 (1.21) 
Όπου z: ο αριθμός σύνταξης (ίσος με 10) 
q και r: παράμετροι επιφάνειας και μεγέθους, που υπολογίζονται 
σύμφωνα με τη μέθοδο Bondi. Οι τιμές που χρησιμοποιούνται μπορούν να 
υπολογιστούν για κάθε ένωση ως άθροισμα των τιμών παραμέτρων όγκου (Ri) και 
επιφάνειας (Qi) των δομικών μονάδων από τις οποίες αποτελείται.[16] 
Γενικότερα, τα μοντέλα συντελεστών ενεργότητας μπορούν να περιγράψουν 
ικανοποιητικά δυαδικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων, καθώς και να προβλέψουν την 
πολυσυστατική συμπεριφορά μόνο από δυαδικά δεδομένα. Σημειώνεται ότι οι 
παράμετροί τους παρουσιάζουν σημαντική εξάρτηση από τη θερμοκρασία.  
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1.5.3 Το θερμοδυναμικό μοντέλο UNIFAC 
 Σε περιπτώσεις που δεν είναι διαθέσιμες οι παράμετροι αλληλεπίδρασης της 
εξίσωσης UNIQUAC για κάποιο δυαδικό μίγμα αλλά ούτε υπάρχουν δεδομένα 
ισορροπίας φάσεων ώστε να υπολογιστούν, χρησιμοποιούνται τεχνικές για την 
εκτίμησή τους. 
 Οι τεχνικές εκτίμησης βασίζονται στη μέθοδο της συνεισφοράς των ομάδων 
(group contribution). Η βασική παραδοχή είναι ότι οι ιδιότητες ενός ρευστού μπορούν 
να προσεγγιστούν από το άθροισμα των συνεισφορών των χαρακτηριστικών ομάδων 
των μορίων του. 
 Το μοντέλο βασίζεται στην εξίσωση UNIQUAC και χρησιμοποιεί την ίδια 
έκφραση για τους συντελεστές ενεργότητας (εξίσωση 1.14). 
Το συνδυαστικό μέρος (combinatorial part) του συντελεστή ενεργότητας 



































Όπου nc είναι ο αριθμός των συστατικών του συστήματος. Ο παράγοντας z είναι 
ίσος με 10 και οι ιδιότητες Ri και Qi των καθαρών συστατικών υπολογίζονται ως 
άθροισμα των παραμέτρων όγκου, Rk, και επιφάνειας, Qk, των ομάδων που τα 
απαρτίζουν, σύμφωνα με τις εξισώσεις 1.25-1.26. 











(𝑖) είναι ο αριθμός, πάντα ακέραιος, των ομάδων τύπου k στο μόριο i και 
ng ο αριθμός των ομάδων (groups) του συστήματος. 
 Το υπολειμματικό μέρος (residual part) του συντελεστή ενεργότητας 
αντικαθίσταται βάσει της ιδέας του διαλύματος των ομάδων (solution-of-groups) από 










Όπου Γk είναι ο εναπομένων συντελεστής ενεργότητας της ομάδας k και Γk(i) 
είναι ο εναπομένων συντελεστής ενεργότητας της ομάδας k σε ένα διάλυμα αναφοράς, 
που περιέχει μόνο μόρια του συντελεστή i. Ο συντελεστής ενεργότητας της ομάδας k 
και Γk(i) υπολογίζεται από την εξίσωση 1.28. 











Η ίδια εξίσωση ισχύει και για το 𝑙𝑛𝛤𝑘
(𝑖). Το Θm είναι το κλάσμα επιφάνειας της 
ομάδας m και η άθροιση γίνεται για όλες τις διαφορετικές ομάδες. Το Θm υπολογίζεται 











Όπου Xm είναι το γραμμομοριακό κλάσμα της ομάδας m στο μίγμα και Χk είναι το 












Η παράμετρος αλληλεπίδρασης μεταξύ των ομάδων m και n, τmn, δίνεται από 
την εξίσωση 1.31. Όπου bmn αποτελεί διαφορά των μέτρων ενέργειας αλληλεπίδρασης 
μεταξύ όμοιων και ανόμοιων ομάδων.[16] 




Αν και το μοντέλο UNIFAC καταλήγει σε ικανοποιητικά αποτελέσματα για ένα 
εύρος συστημάτων, από τη φύση του δεν μπορεί να υπολογίσει επαρκώς τις διαφορές 
μεταξύ των ισομερών, καθώς αποτελούνται από τις ίδιες δομικές ομάδες. Επιπλέον, ως 
μοντέλο συνεισφοράς ομάδων δεν μπορεί να έχει ακρίβεια συγκρίσιμη με αυτήν των 
πειραματικών δεδομένων. Οι αποκλίσεις φυσικά γίνονται μεγαλύτερες για μίγματα που 
περιέχουν πολύπλοκα μόρια. Παρόλα αυτά, μπορεί να χρησιμοποιηθεί με ικανοποιητική 
ακρίβεια σε πολλές περιπτώσεις καθώς και να χρησιμοποιηθεί ως μοντέλο πρόρρησης 





1.5.4 Τάσεις ατμών καθαρών συστατικών – Η εξίσωση Antoine 
Για τον υπολογισμό της τάσης ατμών των καθαρών συστατικών 
χρησιμοποιείται, από το Aspen Plus, η εκτεταμένη εξίσωση Antoine, όπως περιγράφεται 
στην εξίσωση 1.32. [16] 
𝑙𝑛𝑝 = 𝑐1 +
𝑐2
𝑇 + 𝑐3
+ 𝑐4𝑇 + 𝑐5𝑙𝑛𝑇 + 𝑐6𝑇
𝑐7 ⁡⁡⁡⁡𝑐8 < 𝑇 < 𝑐9 (1.32) 
 
 Οι συντελεστές αυτής της εξίσωσης χρησιμοποιήθηκαν όπως αυτοί υπάρχουν 
στο Aspen Plus ως προεπιλογή. 
 Ενδεικτικά παρατίθεται ένα διάγραμμα (διάγραμμα 1.1) το οποίο παρουσιάζει 
την πολύ καλή συμπεριφορά της εξίσωσης Antoine, η οποία παρουσιάζεται με συνεχείς 
γραμμές, για την πρόβλεψη των τάσεων ατμών ορισμένων καθαρών συστατικών, σε 
σύγκριση με αποτελέσματα που προέκυψαν μέσω της εξίσωσης DIPPR, τα οποία 
παρουσιάζονται με σημεία.[17] 
 
Διάγραμμα 1.1: «Σύγκριση τάσεων ατμών με extended Antoine (Aspen default)  και DIPPR για 
επιλεγμένα καθαρά συστατικά» 
Παρατηρείται ότι οι προεπιλεγμένη εξίσωση και σταθερές του Aspen 
περιγράφουν με ικανοποιητική ακρίβεια την τάση ατμών των καθαρών συστατικών και 
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2 Θερμοδυναμική Μοντελοποίηση 
2.1 Εισαγωγή 
Όπως αναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 1, η επιλογή ενός κατάλληλου 
θερμοδυναμικού μοντέλου είναι σημαντική για την ακριβή περιγραφή της 
συμπεριφοράς του συστήματος κατά την προσομοίωση. Καθώς στο σύστημα υπάρχουν 
πολικά συστατικά όπως το νερό, το ΜΤΒΕ και η μεθανόλη, τα οποία δεν μπορούν να 
περιγραφούν με ικανοποιητική ακρίβεια μέσω κυβικών καταστατικών εξισώσεων[1], 
στην παρούσα εργασία επιλέχθηκε ένα θερμοδυναμικό μοντέλο συνεισφοράς ομάδων, 
το συνδυαστικό μοντέλο UNIQUAC-RK, όπου το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιείται για 
την περιγραφή της υγρής φάσης, ενώ η καταστατική εξίσωση SRK για την ατμώδη 
φάση. Οι εξισώσεις των δύο αυτών θερμοδυναμικών μοντέλων αναπτύχθηκαν 
αναλυτικά στα κεφάλαια 1.5.1 και 1.5.2. 
Στη βάση δεδομένων του Aspen Plus υπάρχουν ήδη υπολογισμένες παράμετροι 
αλληλεπίδρασης για το μοντέλο UNIQUAC-RK για ορισμένα μίγματα. Επιπλέον, δίνεται 
η δυνατότητα εκτίμησης των παραμέτρων μέσω της εξίσωσης UNIFAC βάσει της 
συνεισφοράς ομάδων των μορίων στο εσωτερικό του λογισμικού. 
Οι προαναφερθείσες παράμετροι αλληλεπίδρασης που περιλαμβάνονται στη 
βάση δεδομένων του Aspen Plus αξιολογήθηκαν με προσδιορισμό της ισορροπίας 
φάσεων δυαδικών μιγμάτων των συστατικών που βρίσκονται σε μεγαλύτερη 
συγκέντρωση στο σύστημα, όπου και παρατηρήθηκε ότι δε δίνουν ικανοποιητική 
κατανομή των υδρογονανθράκων στο ρεύμα του MTBE, της μεθανόλης και του νερού. 
Αυτό έχει ως συνέπεια, για παράδειγμα, την υπερεκτίμηση του ποσοστού των 
υδρογονανθράκων στο υδατικό ρεύμα μετά τη στήλη εκχύλισης με αποτέλεσμα να 
υπολογίζονται μη ρεαλιστικές καθαρότητες και κατανομές των συστατικών στα 
διάφορα ρεύματα. Για τα δυαδικά μίγματα μεταξύ υδρογονανθράκων που βρίσκονται 
σε μικρές ποσότητες στο σύστημα και οι οποίοι παρουσιάζουν ιδανική συμπεριφορά, 
επιλέχθηκαν οι υπολογισμένες μέσω της UNIFAC παράμετροι από το Aspen Plus. Η 
επιλογή αυτή έγινε έπειτα από έλεγχο της συμπεριφοράς του μοντέλου σε διαθέσιμα 
πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων. Ενδεικτικά κάποια από τα διαγράμματα 
ισορροπίας φάσεων μεταξύ υδρογονανθράκων παρατίθενται στο παράρτημα II. 
Για τη βελτίωση, λοιπόν, του υπολογισμού των διαλυτοτήτων των συστατικών 
που βρίσκονται σε μεγαλύτερη συγκέντρωση στο σύστημα, προσαρμόστηκαν 
παράμετροι αλληλεπίδρασης της UNIQUAC σε δυαδικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων. 
Η σύσταση του ρεύματος εξόδου από τη συστοιχία των αντιδραστήρων, μετά 
από αριστοποίηση που ήδη είχε πραγματοποιηθεί στο τμήμα αντίδρασης[2] και η οποία 
αποτελεί την τροφοδοσία του τμήματος διαχωρισμού καταγράφεται στον πίνακα 2.1, 




Πίνακας 2.1: «Σύσταση τροφοδοσίας % κ.β. του τμήματος διαχωρισμού όπως προκύπτει μετά από 
τη μελέτη αριστοποίησης του τμήματος των αντιδραστήρων»[2] 
















C5 + 0.89 
Κατά συνέπεια, φαίνεται πως τα ισοβουτάνιο, 1-βουτένιο, κ-βουτάνιο, 
trans-2-βουτένιο, cis-2-βουτένιο, η μεθανόλη και το ΜΤΒΕ βρίσκονται σε 
υψηλότερη συγκέντρωση στο σύστημα, τα δυαδικά μίγματα των οποίων μελετήθηκαν 
ώστε να προσαρμοστούν σε αυτά παράμετροι της εξίσωσης UNIQUAC. Για την 
πραγματοποίηση της μελέτης, το ποσοστό 0.89% κ.β. των βαριών υδρογονανθράκων 
της τροφοδοσίας που αποτελούνται από πέντε άνθρακες και άνω, χαρακτηρίστηκε ως 
κανονικό πεντάνιο. Επιπλέον, μελετήθηκαν και τα μίγματα των προαναφερθέντων 
ελαφριών υδρογονανθράκων (C4) με το νερό ώστε να περιγραφεί καλύτερα η 
λειτουργία της στήλης εκχύλισης. Τέλος, αξιολογήθηκε η συμπεριφορά του μοντέλου με 
τις προσαρμοσμένες παραμέτρους αλληλεπίδρασης σε πειραματικά δεδομένα μιγμάτων 
τριών συστατικών. 
Στο παράρτημα III παρατίθενται συγκεντρωτικά τα πειραματικά δεδομένα 




2.2 Παράμετροι UNIQUAC 
Το Aspen Plus έχει ήδη υπολογισμένες παραμέτρους για ορισμένα δυαδικά 
μίγματα που υπάρχουν στη συγκεκριμένη διεργασία. Οι παράμετροι cij, cji, dij, dji, eij, eji 
της UNIQUAC, όπως αυτή αναλύεται στην εισαγωγή, είναι μηδενικές. Επίσης, οι 
παράμετροι aij και aji αποτελούν τις θερμοκρασιακά εξαρτώμενες παραμέτρους και στα 
περισσότερα μίγματα είναι επίσης μηδενικές. Υπενθυμίζεται ότι η εξάρτηση των 
παραμέτρων της UNIQUAC από τη θερμοκρασία στο Aspen Plus εκφράζεται μέσω της 
ακόλουθης εξίσωσης (εξίσωση 2.1), όπως αναφέρθηκε αναλυτικότερα στο 
προηγούμενο κεφάλαιο. 
 𝜏𝑖𝑗 = 𝑒𝑥𝑝⁡(𝑎𝑖𝑗 +
𝑏𝑖𝑗
𝑇




Για τα περισσότερα υπό μελέτη μίγματα, οι υπάρχουσες παράμετροι είναι 
ανεξάρτητες της θερμοκρασίας. Βέβαια, όπως θα φανεί και στην ακόλουθη μελέτη, 
ειδικά στα μίγματα με το νερό, η ύπαρξη παραμέτρων εξαρτώμενων από τη 
θερμοκρασία οδηγεί σε βελτιωμένα αποτελέσματα συσχέτισης. Αναλυτικά οι δυαδικές 
παράμετροι αλληλεπίδρασης της UNIQUAC για τα μίγματα που σχετίζονται με την 
συγκεκριμένη διεργασία, όπως λήφθηκαν από τη βάση δεδομένων του Aspen Plus 
παρατίθενται στο παράρτημα IV.  Ενδεικτικά παρουσιάζεται το διάγραμμα ισορροπίας 
φάσεων ατμού – υγρού του μίγματος μεθανόλης/ΜΤΒΕ (διάγραμμα 2.1), για το οποίο οι 
προβλέψεις των υπολογισμένων από το Aspen Plus παραμέτρους δίνουν πολύ 
ικανοποιητικά αποτελέσματα. 
Οι παράμετροι της UNIQUAC που εκτιμήθηκαν μέσω της UNIFAC από το 
υπολογιστικό πακέτο Aspen Plus, όπως περιγράφηκε στην εισαγωγή, παρατίθενται στο 
παράρτημα V.  
 
Διάγραμμα 2.1: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα ΜΤΒΕ/μεθανόλη στους 60 ℃, με το 





















Στα δυαδικά μίγματα των συστατικών που βρίσκονται σε μεγαλύτερη 
συγκέντρωση στο σύστημα, έγινε σύγκριση της συμπεριφοράς του μοντέλου με τα 
πειραματικά δεδομένα και υπολογίστηκαν νέες, προσαρμοσμένες παράμετροι. Στον 
πίνακα 2.2 καταγράφονται οι δυαδικοί παράμετροι αλληλεπίδρασης της UNIQUAC έτσι 
όπως προέκυψαν έπειτα από συσχέτιση σε πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων. 
Λόγω της έντονης μη-αναμειξιμότητας των υδρογονανθράκων με το νερό, η ύπαρξη 
θερμοκρασιακά εξαρτώμενων παραμέτρων απαιτείται για την καλύτερη περιγραφή της 
ισορροπίας φάσεων υγρού – υγρού. 
Πίνακας 2.2: «Προσαρμοσμένες σε πειραματικά δεδομένα παράμετροι UNIQUAC» 
Συστατικό i Συστατικό j aij aji bij bji 
1-βουτένιο 
Μεθανόλη 0 0 -629.649 -9.410 
MTBE 0 0 119.768 -157.521 
κ-βουτάνιο MTBE 0 0 114.931 -148.003 
trans-2-βουτένιο Μεθανόλη 0 0 -577.140 -25.118 
cis-2-βουτένιο Μεθανόλη 0 0 -663.029 13.976 
Ισοβουτάνιο 
MTBE 0 0 114.931 -148.003 
1-βουτένιο 0 0 -87.957 74.158 
κ-βουτάνιο 0 0 -99.764 86.198 
Μεθανόλη 0 0 -657.124 -23.904 
κ-βουτάνιο Νερό 6.848 -0.843 -3491.83 -371 
Ισοβουτάνιο Νερό 9.765 -0.839 -4297.01 -294.61 
1-βουτένιο Νερό 4.424 -0.351 -2366.73 -562.29 
Επιπλέον, αφού για το μίγμα ισοβουτάνιο/MTBE θα χρησιμοποιηθούν οι 
παράμετροι που υπολογίστηκαν για το μίγμα κ-βουτάνιο/ΜΤΒΕ καθώς δεν υπάρχουν 
διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα και τα δύο συστατικά είναι ισομερή οπότε 
αναμένονται συγκρίσιμες παράμετροι αλληλεπίδρασης. 
Πίνακας 2.3: «Δυαδικοί παράμετροι αλληλεπίδρασης της UNIQUAC που εκτιμήθηκαν μέσω του 
μοντέλου UNIFAC » 
Συστατικό i Συστατικό j aij aji bij bji 
1-βουτένιο 
trans-2-βουτένιο 0 0 50.042 -55.568 
cis-2-βουτένιο 0 0 50.042 -55.568 
MTBE 
trans-2-βουτένιο 0 0 -53.855 25.257 
cis-2-βουτένιο 0 0 -53.855 25.257 
Ισοβουτάνιο 
trans-2-βουτένιο 0 0 1.465 -7.912 
cis-2-βουτένιο 0 0 1.465 -7.912 
Στα διαγράμματα 2.2-2.3 απεικονίζεται η ισορροπία φάσεων ενδεικτικών 
μιγμάτων υδρογονανθράκων με μεθανόλη με το μοντέλο UNIQUAC, τόσο με τις 
παραμέτρους που υπήρχαν στη βάση δεδομένων του Aspen Plus (UNIQUAC-ASPEN), 
όσο και με τις υπολογισμένες στην παρούσα μελέτη με συσχέτιση σε πειραματικά 
δεδομένα ισορροπίας φάσεων (UNIQUAC-REG). Αναλυτικά, όλα τα διαγράμματα 




Διάγραμμα 2.2: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων ατμών – υγρού του μίγματος trans-2-
βουτένιο/μεθανόλη στους 91 ℃ με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το 
Aspen με διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη 
με συνεχή γραμμή (Πειραματικά δεδομένα[4])» 
 
Διάγραμμα 2.3: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων ατμών – υγρού του μίγματος 1-
βουτένιο/μεθανόλη στους 53 ℃ με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το 
Aspen με διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη 











































Η μεθανόλη, όπως φαίνεται και στα παραπάνω διαγράμματα, σχηματίζει 
αζεότροπο με τους περισσότερους υδρογονάνθρακες. Έτσι, οι προσαρμοσμένες 
παράμετροι δείχνουν να προσεγγίζουν καλύτερα και τα πειραματικά δεδομένα, καθώς 
και να προβλέπουν ορθότερα και την περιοχή του αζεοτρόπου. Αυτή η συμπεριφορά 
είναι αναμενόμενη αφού οι παράμετροι συσχετίστηκαν στα συγκεκριμένα πειραματικά 
δεδομένα. Παρόλα αυτά, επειδή οι ισόθερμες έχουν επιλεγεί κοντά στις θερμοκρασίες 
στις οποίες λειτουργούν οι στήλες της διεργασίας, θεωρείται ότι θα οδηγήσουν 




2.3 Δυαδικά μίγματα με το νερό 
Λόγω της ύπαρξης μεγάλης ποσότητας νερού στη στήλη εκχύλισης, μελετήθηκε 
και η αλληλεπίδραση των υδρογονανθράκων που βρίσκονται σε μεγάλη συγκέντρωση 
στο σύστημα, μαζί με το νερό. Για τους υπόλοιπους, δεδομένου της μικρής 
συγκέντρωσής τους, θεωρήθηκε ότι επαρκούν τα αποτελέσματα εκτίμησης των 
παραμέτρων από το μοντέλο UNIFAC. Όπως φαίνεται στον πίνακα στο παράρτημα IV, 
το Aspen Plus περιλαμβάνει ήδη παραμέτρους της UNIQUAC για κάποια μίγματα 
υδρογονανθράκων με το νερό, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως έχουν αφού οι 
συγκεκριμένοι υδρογονάνθρακες έχουν ουσιαστικά απομακρυνθεί πριν το ρεύμα αυτό 
εισέλθει στη στήλη της εκχύλισης. 
Κατά συνέπεια μελετήθηκε η συμπεριφορά του κ-βουτανίου, του 1-βουτενίου 
και του ισοβουτανίου με το νερό. Για τα trans-2-βουτένιο και cis-2-βουτένιο θα 
χρησιμοποιηθούν οι παράμετροι που υπολογίστηκαν για το 1-βουτένιο, λόγω της 
έλλειψης πειραματικών δεδομένων, αφού είναι ισομερή. 
2.3.1 κ-βουτάνιο/νερό 
Για το μίγμα κ-βουτάνιο/νερό βρέθηκαν πειραματικά δεδομένα[6] ισορροπίας 
υγρού – υγρού και για τις δύο φάσεις σε τέσσερις θερμοκρασίες όπως φαίνονται στον 
πίνακα 2.4. 
Πίνακας 2.4: «Πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού (LLE) για το μίγμα κ-
βουτάνιο/νερό, για τη φάση πλούσια σε υδρογονάνθρακα (Ι) και τη φάση πλούσια σε νερό (ΙΙ), 
Πηγή πειραματικών[6]» 
No. T (K) 𝐱𝐇𝐂
𝐈 𝟏𝟎𝟓 ∙ 𝐱𝐇𝐂
𝐈𝐈 𝐱𝐖𝐚𝐭𝐞𝐫
𝐈 
1 310.9 0.9995 6.2 0.0005 
2 344.2 0.9979 8.7 0.0021 
3 377.6 0.9915 14 0.0085 
4 410.9 0.9732 22 0.0268 
 Το αποτέλεσμα του μοντέλου με τις θερμοκρασιακά εξαρτημένες 
προσαρμοσμένες παραμέτρους σε σύγκριση με τα αποτελέσματα που δίνει η εξίσωση 
UNIFAC φαίνεται στο διάγραμμα 2.4. Η προσαρμογή θερμοκρασιακά εξαρτημένων 
παραμέτρων της εξίσωσης UNIQUAC στα μίγματα με το νερό οδηγεί σε πολύ καλύτερη 
περιγραφή της ισορροπίας φάσεων, όπως φαίνεται στο διάγραμμα 2.5, όπου 
απεικονίζονται αποτελέσματα συσχέτισης με το μοντέλο UNIQUAC με θερμοκρασιακά 
ανεξάρτητες και θερμοκρασιακά εξαρτώμενες παραμέτρους. Είναι σαφές ότι η ύπαρξη 
παραμέτρων εξαρτώμενων από τη θερμοκρασία βελτιώνει και ποσοτικά και ποιοτικά 
την περιγραφή της ισορροπίας φάσεων υγρού – υγρού. 
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Διάγραμμα 2.4: «Αποτελέσματα συσχέτισης της ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για το σύστημα 
κ-βουτάνιο/νερό με το μοντέλο UNIQUAC με δύο διαφορετικά σετ θερμοκρασιακά εξαρτημένων 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης, με τη διακεκομμένη γραμμή οι παράμετροι που περιλαμβάνονται 
στο Aspen plus, με τη συνεχή οι συσχετισμένες παράμετροι σε αυτή την εργασία. Τα πειραματικά 
δεδομένα έχουν ληφθεί από τη βιβλιογραφία[6]» 
 
Διάγραμμα 2.5: «Αποτελέσματα συσχέτισης της ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για το σύστημα 
κ-βουτάνιο/νερό με το μοντέλο UNIQUAC με δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων αλληλεπίδρασης, 
με τη διακεκομμένη γραμμή οι θερμοκρασιακά εξαρτημένες παράμετροι, με τη συνεχή γραμμή οι 
θερμοκρασιακά ανεξάρτητες. Τα πειραματικά δεδομένα έχουν ληφθεί από τη βιβλιογραφία[6]» 
Συμπερασματικά, οι παράμετροι που επιλέχθηκαν για το συγκεκριμένο δυαδικό 
μίγμα είναι οι θερμοκρασιακά εξαρτημένες οι οποίες, μαζί με τις συσχετισμένες 

















n-butane (HC) / water (W)
Exp. Pts. W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-TD W in HC UNIQUAC-TD HC in W

















n-butane (HC) / water (W)
Exp. Pts W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-TI W in HC UNIQUAC-TI HC in W
UNIQUAC-TD W in HC UNIQUAC-TD HC in W
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Πίνακας 2.5: «Παράμετροι UNIQUAC για κ-βουτάνιο/νερό» 
Είδος 
παραμέτρων 
Συστατικό i Συστατικό j aij aji bij bji 
TD 
κ-βουτάνιο Νερό 
6.848 -0.843 -3491.83 -371 
TI 0 0 -1076.2 -656.6 
2.3.2 Ισοβουτάνιο/νερό 
Για το μίγμα ισοβουτάνιο/νερό βρέθηκαν πειραματικά δεδομένα[7] ισορροπίας 
υγρού – υγρού για τη μία υγρή φάση (τη φάση την πλούσια σε υδρογονάνθρακα) σε 
τέσσερις θερμοκρασίες, όπως φαίνεται στον πίνακα 2.6. 
Πίνακας 2.6: «Πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού, για τη φάση πλούσια σε 
υδρογονάνθρακα (I) του μίγματος ισοβουτάνιο/νερό» 
No. T (K) P (bar) 𝟏𝟎𝟒 ∙ 𝐱𝛎𝛆𝛒𝛐ύ 𝐱𝛊𝛔𝛐𝛃𝛐𝛖𝛕𝛂𝛎ί𝛐𝛖 
1 280.1 3.45 0.9 0.99991 
2 291.1 3.95 2.1 0.99979 
3 292.1 4.05 2.2 0.99978 
4 294.9 4.05 2.7 0.99973 
Από αυτά τα πειραματικά δεδομένα όμως δεν φαίνεται η σύσταση της δεύτερης 
υγρής φάσης. Κατά συνέπεια, έγινε πρόβλεψη συντελεστών ενεργότητας μέσω της 
τροποποιημένης UNIFAC, από τους οποίους υπολογιστήκαν οι συγκεντρώσεις των δύο 
αυτών συστατικών στη πλούσια σε νερό υγρή φάση, ως εξής: 
Από την ισορροπία φάσεων, ισχύει: 𝑥𝐼 ∙ 𝛾𝐼 = 𝑥𝐼𝐼 ∙ 𝛾𝛪𝛪 
Με την παραδοχή ότι στη μία φάση το ένα συστατικό είναι σχεδόν καθαρό (𝑥𝐼 ≈





Με τη σχέση της τροποποιημένης UNIFAC 2/3, η οποία έχει τροποποιηθεί ώστε 
να οδηγεί σε πολύ καλή πρόβλεψη της διαλυτότητας των υδρογονανθράκων στο 
νερό[8], υπολογίστηκαν οι συνολικές παράμετροι αλληλεπίδρασης των ομάδων του 
ισοβουτανίου (CH2) με το νερό (H2O) σε κάθε θερμοκρασία και στη συνέχεια έγινε 
πρόβλεψη του συντελεστή ενεργότητας σε άπειρη αραίωση του κάθε συστατικού. Έτσι, 
έμμεσα, προέκυψε και η συγκέντρωση για το κάθε συστατικό στη 2η υγρή υδατική 
φάση για κάθε μια από τις θερμοκρασίες. Οι διαλυτότητες που προέκυψαν με την 
παραπάνω διαδικασία καταγράφονται στον πίνακα 2.7 και αξιολογήθηκαν 
συγκρινόμενες με ένα πειραματικό σημείο για την διαλυτότητα του ισοβουτανίου στην 
υδατική φάση που έχει μετρηθεί στη βιβλιογραφία[9] σε λίγο μεγαλύτερη θερμοκρασία. 




Στη συνέχεια, έγινε προσαρμογή θερμοκρασιακά εξαρτημένων και ανεξάρτητων 
παραμέτρων της εξίσωσης UNIQUAC μέσω του Aspen Plus σε αυτό το σετ δεδομένων 
και τα αποτελέσματα φαίνονται στο διάγραμμα 2.6. 
Πίνακας 2.7: «Πειραματικά δεδομένα για το σύστημα ισοβουτάνιο/νερό, για τη φάση πλούσια σε 
υδρογονάνθρακα (Ι) και τη φάση πλούσια σε νερό (ΙΙ), που χρησιμοποιήθηκαν για την προσαρμογή 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης της UNIQUAC» 
Νο. Τ (Κ) 𝟏𝟎𝟒 ∙ 𝐱𝛎𝛆𝛒𝛐ύ
𝚰
 𝟏𝟎𝟒 ∙ 𝐱𝛊𝛔𝛐𝛃𝛐𝛖𝛕𝛂𝛎ί𝛐𝛖
𝚰𝚰
 
1 280.1 0.9 0.896 
2 291.1 2.1 1.01 
3 292.1 2.2 1.02 
4 294.9 0.00027 1.05 
 
Διάγραμμα 2.6: «Αποτελέσματα συσχέτισης της ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για το σύστημα 
ισοβουτάνιο/νερό με το μοντέλο UNIQUAC με δύο διαφορετικά σετ θερμοκρασιακά εξαρτημένων 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης, με τη διακεκομμένη γραμμή οι παράμετροι που περιλαμβάνονται 
στο Aspen plus, με τη συνεχή οι συσχετισμένες παράμετροι σε αυτή την εργασία. Τα πειραματικά 


















isobutane (HC) / water (W)
Exp. Pts. W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-TD W in HC UNIQUAC-TD HC in W




Διάγραμμα 2.7: «Αποτελέσματα συσχέτισης της ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για το σύστημα 
ισοβουτάνιο/νερό με το μοντέλο UNIQUAC με δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων αλληλεπίδρασης, 
με τη διακεκομμένη γραμμή οι θερμοκρασιακά εξαρτημένες παράμετροι, με τη συνεχή γραμμή οι 
θερμοκρασιακά ανεξάρτητες. Τα πειραματικά δεδομένα έχουν ληφθεί από τη βιβλιογραφία» [7-9] 
Και σε αυτή την περίπτωση οι θερμοκρασιακά εξαρτώμενες παράμετροι 
αλληλεπίδρασης οδηγούν σε βελτιωμένα αποτελέσματα συγκριτικά με τις παραμέτρους 
που προϋπήρχαν στη βάση δεδομένων του Aspen, ειδικά όσον αφορά στην διαλυτότητα 
του υδρογονάνθρακα στην υδατική φάση. Οι παράμετροι που υπολογίστηκαν και θα 
χρησιμοποιηθούν στη συνέχεια της μελέτης καταγράφονται στον πίνακα 2.8. Ακόμα 
καταγράφονται και οι συσχετισμένες θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παράμετροι για το 
σύστημα αυτό. 
Πίνακας 2.8: «Παράμετροι UNIQUAC για ισοβουτάνιο/νερό» 
Είδος 
παραμέτρων 
Συστατικό i Συστατικό j aij aji bij bji 
TD 
Ισοβουτάνιο Νερό 
9.765 -0.839 -4297.01 -294.61 
TI 0 0 -1471.11 -537.17 
 
2.3.3 1-βουτένιο/νερό 
Για το μίγμα 1-βουτένιο/νερό βρέθηκαν πειραματικά δεδομένα[7] ισορροπίας 
υγρού – υγρού για τη φάση την πλούσια σε υδρογονάνθρακα σε πέντε θερμοκρασίες 


















isobutane (HC) / water (W)
Exp. Pts. W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-TD W in HC UNIQUAC-TD HC in W
UNIQUAC-TI W in HC UNIQUAC-TI HC in W
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Πίνακας 2.9: «Πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για τη φάση πλούσια σε 
υδρογονάνθρακα (Ι) του μίγματος 1-βουτένιο/νερό, Πηγή πειραματικών [7]» 
No. T (K) P (bar) 𝒙𝑾𝒂𝒕𝒆𝒓
𝑰 
1 279.1 3.04 0.0006 
2 280.6 2.94 0.0008 
3 287.1 3.34 0.0010 
4 293.1 3.04 0.0012 
5 294.6 2.94 0.0013 
 
Επιπλέον, βρέθηκε κι ένα πειραματικό δεδομένο της υγρής φάσης που είναι 
πλούσια σε νερό[10], το οποίο καταγράφεται στον πίνακα 2.10. 
Πίνακας 2.10: «Πειραματικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για τη φάση πλούσια σε 
νερό (ΙΙ)  του μίγματος 1-βουτένιο/νερό, Πηγή πειραματικών[10]»  
No. T (K) P (bar) 𝐱𝟏−𝛃𝛐𝛖𝛕𝛆𝛎ί𝛐𝛖
𝐈𝚰 
1 298.1 1.01 7.13∙10-5 
Κάνοντας την ίδια θεώρηση με την προηγούμενη ενότητα, δηλαδή ότι λόγω της 
μεγάλης αραίωσης, ο συντελεστής ενεργότητας του νερού στην υδατική φάση θα είναι 
χωρίς σημαντικό σφάλμα ίσος με τη μονάδα, υπολογίστηκε ο πειραματικός 




𝐼𝐼 = 14030. Στη συνέχεια, προσαρμόστηκαν σε αυτόν παράμετροι αλληλεπίδρασης 
της ομάδας του διπλού δεσμού της UNIFAC (-C=C-) με το νερό. 
Οι συντελεστές αλληλεπίδρασης της ομάδας του διπλού δεσμού (-C=C-) με τις 
άλλες ομάδες των υδρογονανθράκων (CH2) λήφθηκαν από τη δημοσίευση της 
τροποποιημένης UNIFAC 2/3. Στη συνέχεια υπολογίστηκαν και οι συνολικοί 
παράμετροι αλληλεπίδρασης από σχέσεις της βιβλιογραφίας[8] για τις ομάδες CH2 με το 
νερό. 
Η συνολική παράμετρος αλληλεπίδρασης -C=C- με το νερό, δεδομένα για την 
οποία δεν υπήρχαν στη βιβλιογραφία, υπολογίστηκε με τον τρόπο που προαναφέρθηκε 
και διατηρήθηκε σταθερή καθώς μεταβαλλόταν η τιμή της συνολικής παραμέτρου 
αλληλεπίδρασης του νερού με το -C=C-, ώστε να προβλεφθεί η πειραματική τιμή του 
συντελεστή ενεργότητας. 
Έτσι, το σετ των συνολικών παραμέτρων αλληλεπίδρασης που βρέθηκε 
χρησιμοποιήθηκε για την πρόβλεψη των συντελεστών ενεργότητας του 
υδρογονάνθρακα στη φάση του νερού, σε άπειρη αραίωση, κατά συνέπεια της 
διαλυτότητάς του για όλες τις θερμοκρασίες για τις οποίες υπήρχαν πειραματικά 
δεδομένα. Τελικά, τα αποτελέσματα αυτής της διαδικασίας που χρησιμοποιήθηκαν για 
την προσαρμογή των παραμέτρων της UNIQUAC παρουσιάζονται στον πίνακα 2.11. 
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Πίνακας 2.11: «Πειραματικά δεδομένα για το σύστημα 1-βουτένιο/νερό, για τη φάση πλούσια σε 
υδρογονάνθρακα (Ι) και τη φάση πλούσια σε νερό (ΙΙ), που χρησιμοποιήθηκαν για την προσαρμογή 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης της UNIQUAC» 
No. T (K) 𝟏𝟎𝟑 ∙ 𝐱𝛎𝛆𝛒𝛐ύ
𝚰
 𝟏𝟎𝟓 ∙ 𝐱𝟏−𝛃𝛐𝛖𝛕𝛆𝛎ί𝛐𝛖
𝚰𝚰
 
1 279.1 0.6 4.96 
2 280.6 0.8 5.11 
3 287.1 1.0 5.80 
4 293.1 1.2 6.49 
5 294.6 1.3 6.68 
Στο διάγραμμα 2.7 αποτυπώνονται τα αποτελέσματα συσχέτισης των 
πειραματικών δεδομένων με μοντέλο της UNIQUAC με θερμοκρασιακά εξαρτημένες και 
θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παραμέτρους, μέσω του Aspen Plus. 
Διάγραμμα 2.8: ««Αποτελέσματα συσχέτισης της ισορροπίας φάσεων υγρού-υγρού για το σύστημα 
1-βουτένιο/νερό με το μοντέλο UNIQUAC με δύο διαφορετικά σετ θερμοκρασιακά εξαρτημένων 
παραμέτρων αλληλεπίδρασης, με τη διακεκομμένη γραμμή οι παράμετροι που περιλαμβάνονται 
στο Aspen plus, με τη συνεχή οι συσχετισμένες παράμετροι σε αυτή την εργασία. Τα πειραματικά 
















1-butene (HC) / water (W)
Exp. Pts. W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-ASPEN W in HC UNIQUAC-ASPEN HC in W




Διάγραμμα 2.9: «Διαλυτότητα συναρτήσει της θερμοκρασίας 1-βουτένιο/νερό με θερμοκρασιακά 
εξαρτώμενες και ανεξάρτητες παραμέτρους UNIQUAC» [7, 10] 
Τα αποτελέσματα της συσχέτισης παρουσιάζουν ακριβώς την ίδια μορφή με τα 
δύο προηγούμενα μίγματα και συνεπώς το σετ παραμέτρων που επιλέχθηκε για τη 
χρήση σε όλη την προσομοίωση είναι αυτό με τις θερμοκρασιακά εξαρτώμενες 
παραμέτρους, που καταγράφονται στον πίνακα 2.12. Ακόμα καταγράφονται και οι 
συσχετισμένες θερμοκρασιακά ανεξάρτητες παράμετροι για το σύστημα αυτό. 
Πίνακας 2.12: «Παράμετροι UNIQUAC για 1-βουτένιο/νερό» 
Είδος 
παραμέτρων 
Συστατικό i Συστατικό j aij aji bij bji 
TD 
1-βουτένιο Νερό 
4.424 -0.351 -2366.73 -562.29 


















1-butene (HC) / water (W)
Exp. Pts. W in HC Exp. Pts. HC in W
UNIQUAC-TI W in HC UNIQUAC-TI HC in W
UNIQUAC-TD W in HC UNIQUAC-TD HC in W
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2.4 Τριαδικά Μίγματα 
Όπως είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία, η πραγματική πρόκληση για τα 
θερμοδυναμικά μοντέλα έγκειται στην πρόρρηση της ισορροπίας φάσεων 
πολυσυστατικών μιγμάτων με χρήση παραμέτρων αλληλεπίδρασης που έχουν 
προσαρμοστεί μόνο σε δυαδικά δεδομένα ισορροπίας. Για την αξιολόγηση, λοιπόν, των 
παραμέτρων που προτάθηκαν στις ενότητες 2.2 και 2.3 ελέγχθηκε η συμπεριφορά του 
μοντέλου σε μίγματα τριών συστατικών. Τα μίγματα που εξετάστηκαν είναι τα 
ισοβουτένιο/ΜΤΒΕ/μεθανόλη, κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό και κ-βουτάνιο/ 
νερό/μεθανόλη, τα οποία είναι αντιπροσωπευτικά των συνθηκών που επικρατούν 
στις στήλες της διεργασίας που μας ενδιαφέρει. 
2.4.1 Iσοβουτένιο/ΜΤΒΕ/μεθανόλη  
Για το μίγμα ισοβουτένιο/ΜΤΒΕ/μεθανόλη, με τη βοήθεια του λογισμικού 
Aspen Hysys (v8.6), έγινε έλεγχος της συμπεριφοράς του μοντέλου με τα διαθέσιμα 
πειραματικά δεδομένα, με την πραγματοποίηση υπολογισμού πίεσης σημείου 
φυσαλίδας και συγκρίθηκαν οι υπολογισμένες πιέσεις με τις τιμές των πειραματικών. 
Τα αποτελέσματα, τα οποία ήταν ιδιαίτερα ικανοποιητικά παρουσιάζοντας ένα μέσο 
σφάλμα 3.3%, φαίνονται στο διάγραμμα 2.8. Παρατηρείται ότι το μοντέλο UNIQUAC-RK 
με τις παραμέτρους προσαρμοσμένες μόνο σε δυαδικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων 
περιγράφει με μεγάλη ακρίβεια την πίεση σημείου φυσαλίδας του τριαδικού 
συστήματος. Οι μεγαλύτερες αποκλίσεις παρουσιάζονται για τη μεγαλύτερη πίεση, περί 
τα 7 bar, αλλά και σε αυτή την περίπτωση είναι αρκετά χαμηλές. 
 
Διάγραμμα 2.10: «Πρόβλεψη σημείου φυσαλίδας του σύστηματος ισοβουτένιο/ΜΤΒΕ/μεθανόλη με 























2.4.2 κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό & κ-βουτάνιο/νερό/μεθανόλη 
Αναφορικά με τα τριαδικά συστήματα κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό και κ-
βουτάνιο/νερό/μεθανόλη, βάσει των πειραματικών δεδομένων σχεδιάστηκαν οι tie 
lines στο τριγωνικό γράφημα και έγινε υπολογισμός της ισορροπίας φάσεων. Στα 
τριγωνικά διαγράμματα 2.9 και 2.10 είναι σχεδιασμένες τόσο οι γραμμές ισορροπίας 
(tie lines) των πειραματικών δεδομένων όσο και οι υπολογισμένες από το μοντέλο. 
Επιπλέον, απεικονίζονται οι γραμμών που διαχωρίζουν τις φάσεις (binodal), όπως 
προβλέφθηκαν από το μοντέλο UNIQUAC. 
 
Διάγραμμα 2.11: «Τριγωνικό διάγραμμα του μίγματος κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό. Πηγή 
πειραματικών[12]» 
Προκύπτει, λοιπόν, ότι οι πειραματικές και οι υπολογισμένες tie lines συμπίπτουν 
για το μίγμα κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό. Επιπλέον, η διακεκομμένη γραμμή στη βάση 
του διαγράμματος (binodal) δείχνει τη μεγάλη διαλυτότητα των υδρογονανθράκων 
μεταξύ τους, στην περίπτωση ελάχιστης ποσότητας νερού στο σύστημα. 






















Διάγραμμα 2.12: «Τριγωνικό διάγραμμα του μίγματος κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό. Πηγή 
πειραματικών[13]» 
  Τα υπολογισμένα σημεία έχουν μια μέση απόκλιση της τάξης του 2% όσον 
αφορά στη διαλυτότητα της μεθανόλης στη φάση του νερού και περίπου 65% όσον 
αφορά στο κ-βουτάνιο στη φάση του νερού, σε σύγκριση με τα διαθέσιμα πειραματικά 
δεδομένα. Καθώς τα υπολογισμένα από το μοντέλο UNIQUAC σημεία βρίσκονται πάνω 
στη μαύρη γραμμή, η οποία διαχωρίζει τις φάσεις, φαίνεται ότι το μοντέλο προβλέπει 
μία πιο ιδανική συμπεριφορά σε σχέση με τα πειραματικά δεδομένα. Παρόλα αυτά και 
δεδομένης της μεγάλης μη-αναμιξειμότητας των υδρογονανθράκων με το νερό, τα 
αποτελέσματα της πρόρρησης είναι αρκετά ικανοποιητικά. 
Συνεπώς, διατίθεται ένα πολύ καλό θερμοδυναμικό μοντέλο, το οποίο μπορεί να 
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3 Προσομοίωση διεργασίας 
3.1 Εισαγωγή 
Όπως αναπτύχθηκε αναλυτικά στο κεφάλαιο 2, έχει εξασφαλιστεί η ικανοποιητική, 
θερμοδυναμικά, περιγραφή των μιγμάτων των συστατικών που υπάρχουν στο 
σύστημα, με το μοντέλο UNIQUAC-RK. Στο παρόν κεφάλαιο, περιγράφεται η 
υφιστάμενη διεργασία διαχωρισμού ΜΤΒΕ, όπως αυτή προσομοιώθηκε στο 
υπολογιστικό περιβάλλον του Aspen Plus (v8.6), με το θερμοδυναμικό μοντέλο 
UNIQUAC-RK. 
Αρχικά, σχεδιάστηκε το διάγραμμα ροής της διεργασίας, όπου σαν δεδομένα 
εισόδου, όπου αυτό απαιτούνταν, δόθηκαν οι τρέχουσες παράμετροι λειτουργίας της 
μονάδας, ώστε να επιτευχθούν οι επιθυμητές προδιαγραφές. Φυσικά, καθώς πρόκειται 
για προσομοίωση μίας διεργασίας, πραγματοποιήθηκαν ορισμένες τροποποιήσεις στο 
διάγραμμα ροής και στις λειτουργικές παραμέτρους, οι οποίες όμως διατηρήθηκαν 
σταθερές σε όλη τη διάρκεια της μελέτης. Ένα χαρακτηριστικό τέτοιο παράδειγμα, 
όπως περιγράφεται στη συνέχεια, είναι η αντικατάσταση του τριγωνικού 
διαφράγματος, όπου γίνεται η απομάκρυνση των υδρογονανθράκων από το μίγμα 
μεθανόλης/νερού, με ένα δοχείο εκτόνωσης που λειτουργεί σε χαμηλή πίεση και 
επιτυγχάνει το ίδιο αποτέλεσμα. 
Η προσομοίωση έγινε τόσο με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας (Equilibrium) όσο και 
με μοντέλο ρυθμού (Rate Based), οι βασικές αρχές των οποίων αναλύθηκαν στην 
εισαγωγή (κεφάλαιο 1). Καθώς η παρούσα διπλωματική εργασία αποσκοπεί και σε 
ενεργειακή αριστοποίηση της διεργασίας, υπολογίστηκαν οι απαιτούμενες επιφάνειες 
εναλλαγής των εναλλακτών θερμότητας, οπότε και προέκυψαν οι απαιτήσεις της 
διεργασίας σε ατμό θέρμανσης και νερό ψύξης, καθώς επίσης και το ηλεκτρικό φορτίο 
που απαιτείται για τη λειτουργία  των αντλιών, τόσο για την αύξηση της πίεσης όπου 




3.2 Διάγραμμα ροής της διεργασίας 
Όπως περιγράφηκε και στην εισαγωγή, η μονάδα αποτελείται από δύο τμήματα, το 
τμήμα της αντίδρασης και το τμήμα του διαχωρισμού. Το πρώτο τμήμα αποτελείται  
από δύο αντιδραστήρες σε σειρά όπου λαμβάνει χώρα η αντίδραση παραγωγής του 
ΜΤΒΕ, με αντίδραση μεθανόλης και ισοβουτυλενίου και το οποίο δεν θα μελετηθεί στα 
πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας καθώς αντικείμενό της αποτελεί μόνον η 
βελτιστοποίηση του τμήματος διαχωρισμού. Το δεύτερο αποτελείται από τρεις στήλες 
διαχωρισμού. Η πρώτη είναι μία στήλη κλασμάτωσης (N-4401), όπου το ΜΤΒΕ 
διαχωρίζεται από τα ελαφρύτερα συστατικά. Στη συνέχεια το προϊόν κορυφής της 
πρώτης στήλης οδηγείται σε στήλη εκχύλισης (N-4402), όπου με πλύση σε αντιρροή με 
διαλύτη νερό, απομακρύνεται η μεθανόλη από το μίγμα των ελαφρύτερων 
υδρογονανθράκων. Τέλος, η μεθανόλη και το νερό διαχωρίζονται με κλασματική 
απόσταξη (N-4403). Η μεθανόλη επιστρέφει στους αντιδραστήρες, ενώ το νερό 
ανακυκλώνεται ως διαλύτης στη στήλη της εκχύλισης. 
Η έξοδος της συστοιχίας των δύο αντιδραστήρων, αποτελεί την τροφοδοσία του 
προς μελέτη συστήματος. Τα δεδομένα πίεσης, θερμοκρασίας και σύστασης αυτής, 
λήφθηκαν από τα αποτελέσματα βελτιστοποίησης του τμήματος αντίδρασης που είχε 
μελετηθεί σε προηγούμενη διπλωματική εργασία[1]. 
Πριν την είσοδο στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, η τροφοδοσία (Feed) θερμαίνεται 
από τη λανθάνουσα θερμότητα συμπύκνωσης του ρεύματος της μεθανόλης, δηλαδή του 
ρεύματος κορυφής της αποστακτικής στήλης διαχωρισμού μεθανόλης/νερού, καθώς 
και από το θερμό ρεύμα πυθμένα της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ. Στη στήλη αυτή, 
διαχωρίζεται το ΜΤΒΕ και οι βαρύτεροι υδρογονάνθρακες από τους ελαφρύτερους 
υδρογονάνθρακες και την περίσσεια της μεθανόλης που δεν αντέδρασε. Το ρεύμα της 
κορυφής, αποτελεί αζεότροπο της μεθανόλης με τους ελαφριούς υδρογονάνθρακες. Το 
ρεύμα του πυθμένα, αφού εκτονωθεί και ψυχθεί μπορεί να σταλεί για αποθήκευση και 
να χρησιμοποιηθεί άμεσα ως πρόσθετο βενζινών, αποτελώντας και το τελικό προϊόν 
της μονάδας. Το διάγραμμα ροής της στήλης κλασμάτωσης του MTBE όπως προέκυψε 
στην προσομοίωση στο περιβάλλον του Aspen Plus απεικονίζεται στο σχήμα 3.1. 
Αξίζει να σημειωθεί ότι στην τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, η 
περίσσεια μεθανόλης θα πρέπει να κυμαίνεται εντός ορισμένων επίπεδων (περίπου 
2.7% κ.β.)[2], καθώς σε μεγαλύτερες ποσότητες, δημιουργείται αζεότροπο 




Σχήμα 3.1: «Διάγραμμα ροής στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, όπως προσομοιώθηκε στο περιβάλλον 
του Aspen Plus» 
Η μεθανόλη πρέπει να απομακρυνθεί από το αζεότροπο που έχει σχηματιστεί στο 
ρεύμα της κορυφής της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, ώστε να επιστρέψει, ως 
τροφοδοσία του συστήματος των αντιδραστήρων. Αυτό επιτυγχάνεται με πλύση σε 
αντιρροή με νερό σε στήλη εκχύλισης. Στην κορυφή αυτής της στήλης (N-4402) 
λαμβάνεται ραφιναρισμένο μίγμα C4 υδρογονανθράκων, και στον πυθμένα, μίγμα 
μεθανόλης/νερού, το οποίο προκύπτει λόγω της μεγαλύτερης αναμιξιμότητας της 
μεθανόλης με το νερό έναντι των υδρογονανθράκων. Πριν από την είσοδό του στη 
στήλη της εκχύλισης, το ρεύμα κορυφής της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, ψύχεται και 
συμπιέζεται σε κατάσταση υπόψυκτου υγρού, ώστε να διασφαλιστεί η μη-εμφάνιση 
ατμώδους φάσης στη στήλη της εκχύλισης. Για τον ίδιο λόγο, η τελευταία λειτουργεί σε 
υψηλή πίεση, τουλάχιστον μεγαλύτερη από το σημείο φυσαλίδας του προς 
διαχωρισμού ρεύματος. Το διάγραμμα της στήλης εκχύλισης όπως προσομοιώθηκε στο 
περιβάλλον του Aspen Plus, απεικονίζεται στο σχήμα 3.2. 
 
Σχήμα 3.2:  «Διάγραμμα ροής στήλης εκχύλισης, όπως προσομοιώθηκε στο περιβάλλον του Aspen 
Plus» 
Τέλος, το νερό και η μεθανόλη διαχωρίζονται σε αποστακτική στήλη (N-4403), ώστε 
η μεν μεθανόλη να επιστρέψει ως αντιδρόν στην είσοδο της συστοιχίας των 
αντιδραστήρων και το δε νερό να ανακυκλωθεί ως διαλύτης στη στήλη εκχύλισης. Η 
τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού προθερμαίνεται από το ρεύμα 
του πυθμένα της, το οποίο μετά από επιπλέον ψύξη επιστρέφει στη στήλη εκχύλισης. 
Το ρεύμα της μεθανόλης χρησιμοποιείται για την προθέρμανση της τροφοδοσίας της 
στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ μέσω της λανθάνουσας θερμότητας συμπύκνωσής του και 
στη συνέχεια ψύχεται ώστε να επιστρέψει στο σύστημα των αντιδραστήρων. Το 




Σχήμα 3.3: «Διάγραμμα ροής στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, όπως προσομοιώθηκε στο 
περιβάλλον του Aspen Plus» 
Πριν όμως το ρεύμα μεθανόλης/νερού εισέλθει στην αποστακτική στήλη, θα πρέπει 
να απομακρυνθούν από αυτό τυχόν διαλυμένοι υδρογονάνθρακες, οι οποίοι εκτός του 
ότι επηρεάζουν την καθαρότητα των παραγόμενων ρευμάτων, δυσχεραίνουν το 
διαχωρισμό, λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας συμπύκνωσής τους, καθώς στη 
συγκεκριμένη διεργασία χρησιμοποιείται ολικός συμπυκνωτής. 
Στην πραγματική διεργασία, οι διαλυμένοι υδρογονάνθρακες απομακρύνονται 
χρησιμοποιώντας ένα τριγωνικό διάφραγμα, αλλά στην προσομοίωση η απομάκρυνσή 
τους γίνεται με ένα δοχείο εκτόνωσης που λειτουργεί σε υψηλή θερμοκρασία και 
χαμηλή πίεση (1.5 bar), ώστε να απομακρυνθούν όσο το δυνατόν περισσότεροι 
υδρογονάνθρακες. Όπως προαναφέρθηκε, αυτή η παραδοχή γίνεται καθαρά για λόγους 
προσομοίωσης. Το διάγραμμα ροής του δοχείου εκτόνωσης για την απομάκρυνση των 
διαλυμένων ελαφριών υδρογονανθράκων πριν την είσοδο του μίγματος 
μεθανόλης/νερού στην αποστακτική στήλη N-4403  απεικονίζεται στο σχήμα 3.4. 
 
Σχήμα 3.4: «Διάγραμμα ροής δοχείου εκτόνωση, όπως προσομοιώθηκε στο περιβάλλον του Aspen 
Plus» 
Επιπλέον, για τις ανάγκες της προσομοίωσης, το απαλλαγμένο μεθανόλης νερό πριν 
ανακυκλοφορήσει στη στήλη εκχύλισης αναμιγνύεται με νερό αναπλήρωσης καθώς 
χάνεται μια μικρή ποσότητα νερού στα ρεύματα εξόδου, δηλαδή στο ρεύμα των 
ραφιναρισμένων και αέριων υδρογονανθράκων και μεθανόλης. Με αυτόν τον τρόπο, το 
ρεύμα make up water ικανοποιεί τα ισοζύγια μάζας του προσομοιωτή. Στην πραγματική 
διεργασία, κάποια στιγμή στον κύκλο λειτουργίας προστίθεται επιπλέον ποσότητα 
νερού ενώ αντικαθίσταται πλήρως η ποσότητα του νερού, στην περίπτωση που σε αυτό 
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υπάρχει μεγάλη ποσότητα μεθανόλης και άλλων προσμίξεων, λόγω κάποιου 
προβλήματος στο διαχωρισμό. 
 
Σχήμα 3.5: «Ανακυκλοφορία νερού, όπως προσομοιώθηκε στο περιβάλλον του Aspen Plus» 
Σημειώνεται, ότι στη συγκεκριμένη διεργασία, όπως αυτή υφίσταται στο 
διυλιστήριο του Ασπροπύργου, υπάρχει μια συστοιχία αερόψυκτων για τη συμπύκνωση 
του ρεύματος κορυφής της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ. Για τις ανάγκες της 
προσομοίωσης χρησιμοποιείται υδρόψυκτος συμπυκνωτής, ώστε να μπορεί 
πραγματοποιηθεί αξιολόγηση του κόστους συμπύκνωσης στις διάφορες λειτουργικές 
συνθήκες της στήλης. Αυτό συνεπάγεται αύξηση του κόστους της διεργασίας, καθώς το 
νερό ψύξης κοστολογείται, ενώ το αερόψυκτο χρησιμοποιεί μόνο ηλεκτρική ενέργεια 
για τη λειτουργία του, το οποίο όμως διατηρείται σε όλες τις υπό μελέτη λειτουργικές 
συνθήκες. Ταυτόχρονα, όπως είναι αναμενόμενο, μειώνεται πολύ η επιφάνεια 
εναλλαγής για δεδομένη παροχή του προς συμπύκνωση ρεύματος. 
Τέλος, το συνολικό διάγραμμα ροής της διεργασίας όπως προσομοιώνεται στο 
περιβάλλον του Aspen Plus, φαίνεται στο σχήμα 3.6. Οι διακεκομμένες γραμμές στο 
συγκεκριμένο διάγραμμα ροής συμβολίζουν ρεύματα θερμότητας τα οποία, ουσιαστικά, 





Σχήμα 3.6: «Συνολικό διάγραμμα ροής της υφιστάμενης διεργασίας, όπως αυτό 
περιγράφεται στο περιβάλλον του Aspen Plus» 
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3.3 Λειτουργικές παράμετροι της διεργασίας για την προσομοίωση με 
μοντέλο ισορροπίας 
Οι συνθήκες κάτω από τις οποίες λειτουργεί η μονάδα αποτελούν τα δεδομένα για 
την προσομοίωσή της. Η σύσταση, η θερμοκρασία  και η πίεση της τροφοδοσίας, 
λήφθηκαν ως αποτελέσματα μελέτης αριστοποίησης του τμήματος αντίδρασης που έχει 
ήδη πραγματοποιηθεί[1]. Η εν λόγω σύσταση φαίνεται στον πίνακα 3.1. 
Πίνακας 3.1: «Σύσταση % κ.β της τροφοδοσίας όπως λήφθηκε από τα αποτελέσματα της μελέτης 
του τμήματος αντίδρασης[1]» 
















C5 + 0.89 
Για την πραγματοποίηση της μελέτης, το ποσοστό 0.89% κ.β. των βαρέων 
υδρογονανθράκων της τροφοδοσίας που αποτελούνται από πέντε άνθρακες και άνω, 
χαρακτηρίστηκε ως κ-πεντάνιο. 
Η τροφοδοσία του συστήματος των στηλών, εξέρχεται από τους αντιδραστήρες σε 
θερμοκρασία 49 ℃, πίεση 17.9 bar, με μαζικό ρυθμό ροής 25462.6 kg/h[1] και 
προθερμαίνεται από δύο εναλλάκτες πριν εισέλθει στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, 
καθώς έχει ήδη εκτονωθεί σε πίεση 6.4 bar. Ο πρώτος εναλλάκτης λαμβάνει τη 
λανθάνουσα θερμότητα συμπύκνωσης του ρεύματος κορυφής της στήλης 
κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, και ο δεύτερος, τη θερμότητα του ρεύματος πυθμένα 
της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ. 
Στη συνέχεια, εισέρχεται στον δέκατο έβδομο δίσκο από τους πενήντα δίσκους της 
στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, με αρίθμηση από τη βάση, ώστε να διαχωριστεί το ΜΤΒΕ 
μαζί με τους βαρύτερους υδρογονάνθρακες. Κατά την προσομοίωση της διεργασίας με 
μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας, θεωρήθηκε βαθμός απόδοσης στήλης 50%, καθώς 
παράλληλα η αρίθμηση των δίσκων ξεκινά από την κορυφή. Συνεπώς, η τροφοδοσία 
εισέρχεται στον δέκατο έβδομο από τους εικοσιπέντε δίσκους. Κατά την προσομοίωση 
με μοντέλο ρυθμού, καθώς η απόδοση των δίσκων της στήλης υπολογίζεται από το 
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μοντέλο, δόθηκε ο πραγματικός αριθμός δίσκων (πενήντα) και ο πραγματικός δίσκος 
εισόδου της τροφοδοσίας (τριαντακοστός τρίτος). Το ρεύμα του πυθμένα, με ροή 
8166.8 kg/h, προσδίδει μέρος της θερμότητάς του στην τροφοδοσία της στήλης, και 
ψύχεται περαιτέρω ως τους 38 ℃ με έναν επιπλέον εναλλάκτη. Η στήλη λειτουργεί με 
λόγο αναρροής 0.8 και θεωρείται ότι το σύστημα είναι ισχυρώς μη ιδανικό ως προς τον 
αλγόριθμο σύγκλισης της αποστακτικής στήλης. Ο συγκεκριμένος λόγος αναρροής 
επιλέχθηκε με στόχο την επίτευξη των επιθυμητών καθαροτήτων των εξερχόμενων 
ρευμάτων και συμφωνεί με εκείνον που χρησιμοποιείται στην υφιστάμενη διεργασία. 
Στην κορυφή λαμβάνεται αζεότροπο της μεθανόλης με τους υπόλοιπους 
υδρογονάνθρακες, σε πίεση 6.4 bar. Επίσης, κατά την προσομοίωση με μοντέλο 
ισορροπίας, θεωρείται πτώση πίεσης καθ’ ύψος της στήλης της τάξης των 0.5 bar από 
την εμπειρική σχέση κατά την οποία αντιστοιχεί πτώση πίεσης κατά 0.1 bar μεταξύ 
κάθε δέκα πραγματικών βαθμίδων. Τα δεδομένα αυτά συνοψίζονται στον πίνακα 3.2. 
Πίνακας 3.2: «Δεδομένα εισόδου και προδιαγραφές για την αποστακτική στήλη Ν-4401 όπως 
χρησιμοποιούνται στην προσομοίωση με μοντέλο ισορροπίας» 





Strongly non ideal liquid 
Μαζική παροχή τροφοδοσίας (kg/h) 25492.6 
Βαθμίδες 25 50 
Βαθμίδα τροφοδοσίας 17 33 
Πίεση ολικού συμπυκνωτή (bar) 6.4 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 - 
Design Specs 
Μαζική παροχή πυθμένα (kg/h) 8166.8 
Λόγος αναρροής 0.8 
 Το ρεύμα της κορυφής της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ ψύχεται ως τους 30 ℃ 
και συμπιέζεται ώστε να γίνει υπόψυκτο και να εισαχθεί στον πυθμένα της στήλης 
εκχύλισης, η οποία λειτουργεί σε πίεση 12.7 bar, με σκοπό την εξασφάλιση της ύπαρξης 
υγρής μόνο φάσης καθ’ ύψος της, αλλά και για την αποστολή του ρεύματος κορυφής 
στα όρια της μονάδας χωρίς άντληση. Η στήλη της εκχύλισης αποτελείται από σαράντα 
πέντε δίσκους, ενώ για την προσομοίωση, έγινε η θεώρηση ότι η πτώση πίεσης σε όλη 
τη στήλη είναι περίπου 0.5 bar και ο βαθμός απόδοσης του κάθε δίσκου θεωρήθηκε 
ίσος με 50%. Επίσης, η συγκεκριμένη στήλη είναι ανοιχτή στο περιβάλλον, συνεπώς, σε 
όλο το μήκος της διατηρείται η θερμοκρασία σταθερή και περίπου ίση με 33.5 ℃, 
θερμοκρασία στην οποία βρίσκονται και τα ρεύματα που εξέρχονται από αυτή. Στην 
κορυφή της στήλης εισέρχεται νερό, απαλλαγμένο μεθανόλης, με παροχή περίπου 3.8 
m3/h σε θερμοκρασία 39 ℃ ώστε  να δεσμεύσει τη μεθανόλη από το ρεύμα του  
αζεοτρόπου. 
Το ρεύμα του πυθμένα, λοιπόν, αποτελείται κυρίως από μεθανόλη και νερό, αλλά 
και μικρό ποσοστό διαλυμένων υδρογονανθράκων. Έτσι, για την βελτίωση της 
απόδοσης του διαχωρισμού της μεθανόλης από το νερό, λόγω της χαμηλής 
θερμοκρασίας συμπύκνωσης των υδρογονανθράκων, απαιτείται να απομακρυνθούν. 
Για τον λόγο αυτό, κατά την προσομοίωση χρησιμοποιήθηκε ένα δοχείο εκτόνωσης, το 
οποίο λειτουργεί σε χαμηλή πίεση (1.5 bar) και υψηλή θερμοκρασία (92 ℃) ώστε να 
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απομακρυνθεί το μεγαλύτερο μέρος των υδρογονανθράκων. Στη συνέχεια το μίγμα 
θερμαίνεται επιπλέον από το ρεύμα πυθμένα της στήλης κλασμάτωσης 
μεθανόλης/νερού πριν εισέλθει σε αυτή. 
Πίνακας 3.3: «Δεδομένα εισόδου και προδιαγραφές για τη στήλη εκχύλισης Ν-4402 με μοντέλο 
ισορροπίας» 
Δεδομένα στήλης εκχύλισης Τιμές 
Θερμοκρασία κορυφής (℃) 33.6 
Θερμοκρασία πυθμένα (℃) 33.5 
Πίεση στήλης (bar) 12.7 
Απόδοση στήλης (%) 50 
Θεωρητικές βαθμίδες 22 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 
Συστατικό "κλειδί" ελαφριάς φάσης κ-βουτάνιο 
Συστατικό "κλειδί" βαριάς φάσης νερό 
Το μίγμα μεθανόλης/νερού, απαλλαγμένο από υδρογονάνθρακες μέσω της 
εκτόνωσης σε χαμηλή πίεση, εισέρχεται στον δέκατο έβδομο από τους σαράντα δίσκους 
της στήλης, με αρίθμηση από τη βάση, ώστε να διαχωριστεί η μεθανόλη από το νερό. 
Κατά την προσομοίωση με μοντέλο ισορροπίας, όμως, θεωρήθηκε βαθμός απόδοσης 
στήλης 50%, καθώς παράλληλα η αρίθμηση των δίσκων ξεκινά από την κορυφή. 
Συνεπώς, η τροφοδοσία εισέρχεται στον δωδέκατο από τους είκοσι δίσκους. Κατά την 
προσομοίωση με μοντέλο ρυθμού, δόθηκε ο πραγματικός αριθμός δίσκων (σαράντα) 
και η πραγματική βαθμίδα εισόδου της τροφοδοσίας (εικοστή τρίτη). Η στήλη 
λειτουργεί με λόγο αναρροής ίσο με 10. Ο συγκεκριμένος λόγος αναρροής επιλέχθηκε με 
στόχο την επίτευξη των επιθυμητών καθαροτήτων των εξερχόμενων ρευμάτων και 
είναι πολύ κοντινός με εκείνον που χρησιμοποιείται στην υφιστάμενη διεργασία. Το 
ρεύμα της μεθανόλης, λαμβάνεται σε πίεση 1.6 bar, ψύχεται και επιστρέφει προς 
αντίδραση, στην είσοδο των αντιδραστήρων. Το ρεύμα του νερού, καθώς αποτελεί τον 
διαλύτη της στήλης εκχύλισης, επιστρέφει σε αυτή αφότου ψυχθεί. Στην προσομοίωση, 
όπως προαναφέρθηκε, έχει προστεθεί και ένα ρεύμα νερού αναπλήρωσης περίπου ίσο 
με 0.1 kmol/h, καθώς μικρή ποσότητα χάνεται στα ρεύματα εξόδου, δηλαδή στο 
ραφιναρισμένο μίγμα υδρογονανθράκων, στο μίγμα των αέριων υδρογονανθράκων που 
απομακρύνονται από το δοχείο εκτόνωσης και στο ρεύμα της μεθανόλης, ώστε να 
ικανοποιούνται τα ισοζύγια μάζας. Και σε αυτή τη στήλη θεωρήθηκε ότι το σύστημα 
είναι ισχυρώς μη ιδανικό και ότι παρατηρείται μια πτώση πίεσης 0.5 bar καθ’ ύψος της, 
στην περίπτωση της προσομοίωσης μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας. 
Πίνακας 3.4: «Δεδομένα εισόδου και προδιαγραφές για την αποστακτική στήλη Ν-4403 με 
μοντέλο ισορροπίας» 





Strongly non ideal liquid 
Βαθμίδες 20 40 
Βαθμίδα τροφοδοσίας 12 23 
Πίεση ολικού συμπυκνωτή (bar) 1.6 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 - 
Design Specs 
Λόγος αναρροής 10 
Μαζική παροχή ρεύματος πυθμένα (kg/h) 3800 2900 
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3.4 Προσομοίωση της διεργασίας με μοντέλο ρυθμού (Rate Based) 
Κατά την προσομοίωση με μοντέλο ρυθμού απαιτούνται ορισμένα επιπλέον 
δεδομένα εισόδου όπως και γεωμετρικά χαρακτηριστικά της στήλης για την 
ικανοποίηση των εξισώσεων που το διέπουν. Έχει οριστεί αναλυτικός υπολογισμός 
(Rigorous) ως προς την υδραυλική των δίσκων, ο οποίος απαιτεί τη διάμετρο και την 
απόσταση των βαθμίδων, τα οποία λήφθηκαν από τα μηχανολογικά στοιχεία της 
μονάδας και συνοψίζονται στον πίνακα 3.5.  
Πίνακας 3.5: «Γεωμετρικά χαρακτηριστικά αποστακτικών στηλών» 
 Ν-4401 Ν-4403 
Διάμετρος (m) 1.408 0.925 
Απόσταση δίσκων (m) 0.8 0.8 
Για τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων του κύριου όγκου του ρευστού, ώστε στη 
συνέχεια να υπολογιστούν οι ροές μάζας και ενέργειας με το μοντέλο των 
αποστακτικών στηλών σε μη μόνιμες συνθήκες (RateSep), επιλέχθηκε το μοντέλο 
πλήρους ανάμιξης (Mixed flow model), στο οποίο οι ιδιότητες για κάθε φάση να 
λαμβάνονται ίδιες με εκείνες των συνθηκών εξόδου από την κάθε βαθμίδα. 
Ως προς την επιλογή της μεθόδου διακριτοποίησης υμένων του μοντέλου των 
αποστακτικών στηλών σε μη μόνιμες συνθήκες, το οποίο πραγματοποιεί υπολογισμούς 
μεταφοράς μάζας και ενέργειας στα ατμώδη και υγρά φιλμ που σχηματίζονται με βάση 
τη θεωρία των δύο αντιστάσεων, όπως έχει περιγραφεί στην εισαγωγή, ορίστηκε η 
επιλογή Film ως μέθοδος διακριτοποίησης υμένων, η οποία δεν πραγματοποιεί 
υπολογισμούς ρυθμών αντίδρασης στο φιλμ της συγκεκριμένης φάσης αλλά μόνο 
υπολογισμούς μεταφοράς μάζας και ενέργειας. Επιπλέον, έχει οριστεί να λαμβάνεται 
υπόψιν η μη ιδανικότητα των φιλμ. 
Ως προς τη διαφορά του μοντέλου αυτό από το μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας, 
παρατηρείται ότι απαιτεί πλήθος δεδομένων εισόδου, όπως συντελεστές μεταφοράς 
μάζας και θερμότητας, καθώς και άλλα χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας, όπως έχει 
προκύψει και από την βιβλιογραφία[3]. Ωστόσο, έχει τη δυνατότητα να υπολογίσει 
βαθμούς απόδοσης των δίσκων κατά Murphree[4], όπως επίσης και πτώση πίεσης 
στήλης. 
Το μοντέλο ρυθμού έχει τη δυνατότητα υπολογισμού συντελεστών μάζας και 
θερμότητας. Στη συγκεκριμένη προσομοίωση για τον υπολογισμό των συντελεστών 
μάζας χρησιμοποιήθηκε η συσχέτιση Chan and Fair (1984) και για τον υπολογισμό των 
συντελεστών μεταφοράς μάζας, η Chilton and Colbum. Τέλος, για τον υπολογισμό της 




3.5 Προδιαγραφές Προϊόντων 
Για την ορθή λειτουργία της μονάδας καθώς και για την παραγωγή βενζίνης εντός 
προδιαγραφών, μετά την ανάμιξή της με το ΜΤΒΕ, πρέπει να ακολουθούνται 
συγκεκριμένες προδιαγραφές καθαρότητας[2] τόσο για τα τελικά όσο και για ορισμένα 
ενδιάμεσα ρεύματα της διεργασίας. 
Όσον αφορά στη στήλη κλασμάτωσης του ΜΤΒΕ, πρέπει η περιεκτικότητα του 
ρεύματος πυθμένα σε ΜΤΒΕ να είναι μεγαλύτερη του 95% κ.β. και της μεθανόλης όσο 
το δυνατόν μικρότερη ώστε να μην επηρεαστεί η απόδοση του τελικού καυσίμου. Αν και 
η μεθανόλη έχει αντικροτικές ιδιότητες (RON 112), έχει χαμηλή θερμογόνο δύναμη 
λόγω του ατόμου του οξυγόνου που περιέχει και κατά συνέπεια η παρουσία της 
αλλοιώνει την ποιότητα του καυσίμου. Επιπλέον, σύμφωνα με τις ισχύουσες 
προδιαγραφές, στην κορυφή της στήλης, πρέπει να υπάρχει 1.54% κ.β. ισοβουτυλένιο 
και  περίπου 4% κ.β. μεθανόλη. 
Επίσης, για την αποφυγή σχηματισμού αζεοτρόπου στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, 
πρέπει η ποσότητα της μεθανόλης στην τροφοδοσία να είναι περίπου ίση με 2.7% κ.β.. 
Στο ρεύμα των ραφιναρισμένων υδρογονανθράκων της στήλης εκχύλισης δεν 
πρέπει να περιέχεται μεθανόλη πάνω από 20 ppm. 
Τέλος, ο διαχωρισμός της μεθανόλης και του νερού θα πρέπει να είναι όσο το 
δυνατόν αποτελεσματικότερος, ώστε να προκύψει το πολύ 0.1% κ.β. νερό στο ρεύμα 
της μεθανόλης και 100 ppm μεθανόλης στο ρεύμα του νερού. Οι προδιαγραφές αυτές 
είναι ιδιαίτερα αυστηρές, καθώς και η μεθανόλη και το νερό επαναχρησιμοποιούνται 
και χρήζουν υψηλής καθαρότητας. Οι προδιαγραφές συνοψίζονται στον πίνακα 3.6. 
Πίνακας 3.6: «Προδιαγραφές διεργασίας διαχωρισμού ΜΤΒΕ» 
Ρεύμα Συστατικό Περιεκτικότητα κ.β. 
Τροφοδοσία Μεθανόλη 2.7 % 
Ν-4401 
Κορυφή 
Μεθανόλη 4 % 
Ισοβουτυλένιο 1.54 % 
Πυθμένας ΜΤΒΕ > 95 % 
N-4402 Κορυφή Μεθανόλη < 20 ppm 
Ν-4403 
Κορυφή Νερό < 0.1 % 





3.6 Αποτελέσματα προσομοίωσης 
Όπως περιγράφηκε και στην εισαγωγή, το μοντέλο RadFrac έχει τη δυνατότητα να 
πραγματοποιήσει υπολογισμούς τόσο σε δυναμικές όσο και σε μόνιμες συνθήκες. Τα 
αποτελέσματα της προσομοίωσης με τη χρήση του μοντέλου βαθμίδας ισορροπίας και 
του μοντέλου ρυθμού παρουσιάζονται και συγκρίνονται στη συνέχεια. 
Οι συστάσεις ορισμένων τελικών και ενδιάμεσων ρευμάτων όπως προέκυψαν τόσο 
με προσομοίωση με μοντέλο ισορροπίας (Equilibrium model) όσο και με μοντέλο 
ρυθμού (Rate-based )συνοψίζονται στον πίνακα 3.7. 
Πίνακας 3.7: «Αποτελέσματα συστάσεων προσομοίωσης με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και 
μοντέλο ρυθμού» 
Στήλη Ν-4401 Ν-4402 Ν-4403 
 Κορυφή Πυθμένας Κορυφή Κορυφή Πυθμένας 
κ.β. του 
συστατικού 






Προδιαγραφή 1.54 4 >95 < 20  < 0.1 < 100 
Equilibrium 1.54 3.7 96.7 24 0.1 10 
Rate-Based 1.54 3.6 96.7 0.0012 0.1 0.01 
Από τα αποτελέσματα του πίνακα 3.7 φαίνεται πως όλα τα ρεύματα βρίσκονται 
εντός προδιαγραφών. Παρόλα αυτά, τα χαρακτηριστικά της τροφοδοσίας του 
συστήματος των στηλών που χρησιμοποιούνται στην προσομοίωση, έχουν ληφθεί από 
μελέτη αριστοποίησης του τμήματος της αντίδρασης[1], οπότε διαφέρουν από τις τιμές 
του εγχειριδίου λειτουργίας, από όπου λήφθηκαν οι προδιαγραφές. 
Επιπλέον,  οι θερμοκρασίες κορυφής και πυθμένα για κάθε στήλη καταγράφονται 
στους πίνακες 3.8 και 3.9,  και παρατηρείται ότι δεν υφίσταται κάποια ιδιαίτερη 
διαφορά στον υπολογισμό με τα δύο αυτά μοντέλα. Επιπλέον,  οι θερμοκρασίες που 
προκύπτουν είναι σε συμφωνία με τις πειραματικά μετρημένες τιμές για την ομαλή 
λειτουργία της υφιστάμενης διεργασίας. Ο λόγος αναρροής που απαιτείται και για τους 
δύο τρόπους υπολογισμού είναι κοντινός. Επιπλέον, ο λόγος αναρροής της στήλης N-
4403 προκύπτει κοντινός με τα λειτουργικά δεδομένα της μονάδας. Από τις παραπάνω 
συγκρίσεις προκύπτει ότι η συγκεκριμένη προσομοίωση μπορεί να προσεγγίσει με 
ικανοποιητική ακρίβεια την πραγματική διεργασία. 
Πίνακας 3.8: «Θερμοκρασία ρευμάτων εξόδου στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, με το μοντέλα 
βαθμίδας ισορροπίας και το μοντέλο ρυθμού» 
Ν-4401 Equilibrium Rate-Based 
Προϊόν κορυφής (μίγμα υδρογονανθράκων) 52.5 ℃ 52.5 ℃ 
Προϊόν πυθμένα (MTBE) 126 ℃ 123 ℃ 
Πίνακας 3.9: «Θερμοκρασία ρευμάτων εξόδου της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, με το 
μοντέλα βαθμίδας ισορροπίας και το μοντέλο ρυθμού» 
Ν-4403 Equilibrium Rate-Based 
Προϊόν κορυφής (μεθανόλη) 76.7 ℃ 76.5 ℃ 
Προϊόν πυθμένα (νερό) 122.3 ℃ 117.7 ℃ 
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Στη συνέχεια, παρουσιάζονται ενδεικτικά, τα θερμοκρασιακά προφίλ των 
στηλών, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση με τα δύο μοντέλα υπολογισμού.  
Σημειώνεται ότι η αρίθμηση των βαθμίδων έχει γίνει από την κορυφή και ότι έχει 
οριστεί βαθμός απόδοσης ίσος με 50% στην περίπτωση της προσομοίωσης με μοντέλο 
βαθμίδας ισορροπίας. Από το σημείο όπου εισέρχεται η τροφοδοσία και άνω φαίνεται 
να αυξάνεται απότομα η θερμοκρασία των στηλών. Σημειώνεται ότι οι τροφοδοσίες και 
των δύο στηλών εισέρχονται σε μορφή μίγματος ατμού-υγρού σε ισορροπία. Στα 
διαγράμματα 3.1 και 3.2 φαίνονται τα θερμοκρασιακά προφίλ της στήλης 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο ρυθμού αντίστοιχα. 
 
Διάγραμμα 3.1: «Θερμοκρασιακό προφίλ Ν-4401, όπως προέκυψε με το μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 3.2: «Θερμοκρασιακό προφίλ Ν-4401, όπως προέκυψε με το μοντέλο ρυθμού» 
Αναφορικά με τη στήλη κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, όπως φαίνεται στα 
διαγράμματα, ο διαχωρισμός μεθανόλης/νερού, μπορεί να επιτευχθεί με μικρό αριθμό 
δίσκων, καθώς η θερμοκρασία από ένα σημείο και άνω φαίνεται να αυξάνεται με μικρό 
ρυθμό. Η απαίτηση όμως για προϊόντα υψηλής καθαρότητας, συνεπάγεται και στην 


































N-4401 - Rate Based
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Στη συνέχεια, στα διαγράμματα 3.3 και 3.4 φαίνονται τα θερμοκρασιακά προφίλ 
της στήλης διαχωρισμού μεθανόλης/νερού με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και 
μοντέλο ρυθμού αντίστοιχα. 
 
Διάγραμμα 3.3: «Θερμοκρασιακό προφίλ Ν-4403, όπως προέκυψε με το μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 3.4: «Θερμοκρασιακό προφίλ Ν-4403, όπως προέκυψε με το μοντέλο ρυθμού» 
Στη στήλη κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, ο διαχωρισμός φαίνεται να γίνεται 
γρήγορα, καθώς από ένα σημείο και μετά η θερμοκρασία αυξάνεται με μικρό ρυθμό. 
Αυτό οφείλεται στην απαίτηση για υψηλής καθαρότητας προϊόντα. 
Τα διαγράμματα 3.5-3.8 απεικονίζουν την κατανομή των μολαρικών 
συγκεντρώσεων συναρτήσει του ύψους της στήλης για τις δύο αποστακτικές στήλες, Ν-






































Διάγραμμα 3.5: «Προφίλ συγκεντρώσεων μεθανόλης, ΜΤΒΕ και C4 υδρογονανθράκων στήλη 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, όπως προέκυψε με το μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 3.6: «Προφίλ συγκεντρώσεων μεθανόλης, ΜΤΒΕ και C4 υδρογονανθράκων στήλη 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, όπως προέκυψε με το μοντέλο ρυθμού» 
 
Στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ (διαγράμματα 3.5-3.6), τα προφίλ των 
συγκεντρώσεων των συστατικών φαίνονται να έχουν ανάλογες πορείες. Επιπλέον, με 
το μοντέλο ρυθμού, κοντά στον πυθμένα παρατηρείται ελαφρώς μεγαλύτερη ποσότητα 















































Διάγραμμα 3.7: «Προφίλ συγκεντρώσεων μεθανόλης και νερού / Ν-4403, όπως προέκυψε με το 
μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 3.8: «Προφίλ συγκεντρώσεων μεθανόλης και νερού / Ν-4403, όπως προέκυψε με το 
μοντέλο ρυθμού» 
Στη στήλη κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού (διαγράμματα 3.7-3.8), όπως 
αναμενόταν, ο διαχωρισμός γίνεται γρήγορα, και απαιτεί λιγότερους δίσκους. Όμως, 
στην συγκεκριμένη περίπτωση η απαίτηση για υψηλής καθαρότητας  προϊόντα, αυξάνει 











































3.7 Ενεργειακές απαιτήσεις 
Όπως προαναφέρθηκε, το Aspen Plus έχει τη δυνατότητα ενεργειακής 
ολοκλήρωσης διεργασιών. Για την επίτευξη αυτού, υπολογίζονται οι απαιτούμενες 
επιφάνειες εναλλαγής θερμότητας καθώς και τα απαιτούμενα θερμικά ρεύματα σε κάθε 
εναλλάκτη και στήλη αντίστοιχα. 
Στη διεργασία υπάρχουν τρεις εναλλάκτες, μέσω των οποίων έρχονται σε επαφή 
διάφορα ρεύματα της διεργασίας ώστε να ανταλλάξουν θερμότητα, χωρίς να απαιτούν 
εξωτερική πηγή θέρμανσης ή νερό ψύξης. Αυτό συμβαίνει στην προθέρμανση των 
ρευμάτων τροφοδοσίας από τα ρεύματα πυθμένα των δύο αποστακτικών στηλών, 
καθώς και στην αρχική θέρμανση της εξόδου του δεύτερου αντιδραστήρα από τη 
λανθάνουσα θερμότητα συμπύκνωσης του ρεύματος της μεθανόλης που εξέρχεται από 
την κορυφή της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού. 
Ατμός θέρμανσης απαιτείται μόνο στους αναβραστήρες των δύο αποστακτικών 
στηλών. Οι υπόλοιποι εναλλάκτες λαμβάνουν την απαιτούμενη ενέργεια για τη 
θέρμανση ρευμάτων από άλλα θερμότερα ρεύματα της διεργασίας. Το απαιτούμενο 
θερμικό φορτίο όπως υπολογίζεται με τα δύο μοντέλα υπολογισμού καταγράφεται 
στον πίνακα 3.10. 
Πίνακας 3.10: «Απαιτούμενα θερμικά φορτία των αναβραστήρων των αποστακτικών στηλών 








Reboiler@N-4401 - 1189 1179 
Reboiler@N-4403 1840 2166 2092 
TOTAL - 3355 3271 
Ο ατμός που χρησιμοποιείται στο διυλιστήριο είναι χαμηλής πίεσης, 3.5 atm (2733 
kJ/kg), όμως στην προσομοίωση, χρησιμοποιείται ατμός μέσης πίεσης, 7 atm (2763 
kJ/kg). Στις δύο αυτές συνθήκες, τα ρεύματα ατμού έχουν πολύ κοντινές τιμές ειδικών 
ενθαλπιών οπότε επιτρέπεται μία άμεση σύγκριση των απαιτούμενων ρυθμών ροής 
ατμού, χωρίς σημαντικό σφάλμα.[6] Από τα αποτελέσματα του πίνακα 3.10 για την 
στήλη N-4403 για την οποία υπάρχουν δεδομένα από τη λειτουργία της μονάδας, 
παρατηρείται ότι οι υπολογισμένες τιμές και με τους δύο τρόπους υπολογισμού 
οδηγούν σε κοντινά αποτελέσματα με την μετρημένη τιμή, ειδικά εάν ληφθεί υπόψη η 
διαφορά της πίεσης των ατμών στις δύο περιπτώσεις. 
Το νερό ψύξης που χρησιμοποιείται στους ψυκτήρες είναι θερμοκρασίας 20-25 ℃ 
και πίεσης 1 atm. Η ποσότητα της θερμότητας που πρέπει να δεσμεύσει το νερό ψύξης 
από τη διεργασία, αναφέρεται στον πίνακα 3.11. Με την παραδοχή ότι οι ιδιότητες του 
υπόψυκτου υγρού είναι παρόμοιες με του υγρού κορεσμένης κατάστασης στην ίδια 
θερμοκρασία, μπορεί να υπολογιστεί η απαιτούμενη ροή νερού ψύξης, δεδομένου ότι η 
διαφορά της ειδικής ενθαλπίας του, από τους 20 ℃ στους 25 ℃ είναι 20.9 kJ/kg[6]. Η 
ίδια τιμή υπολογίζεται και από το πακέτο Energy Analyzer του Aspen. 
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Παρακάτω, στον πίνακα 3.12, παρουσιάζονται και  οι επιφάνειες εναλλαγής των 
εναλλακτών της διεργασίας που προέκυψαν και με τους δύο τρόπους προσομοίωσης 
της διεργασίας (μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο ρυθμού). 
Πίνακας 3.11: «Απαιτήσεις διεργασίας σε νερό ψύξης όπως υπολογίστηκαν από την προσομοίωση 






Condenser@N-4401 -3042 -3036 
M-4403 -322 -322 
M-4412 -277 -277 
M-4413 -269 -269 
M-4414 -23 -24 
TOTAL -3933 -3929 
Cooling Water (tn/h) 677 677 






Condenser@N-4401 64.6 46.9 
Condenser@N-4403 15.9 3.4 
Reboiler@N-4401 12.2 10.6 
Reboiler@N-4403 7.8 6.5 
M-4402 15.3 14.8 
M-4403 12 12 
M-4409 5.2 3.9 
M-4410 32.4 32.4 
M-4412 3.2 2.5 
M-4413 17.6 17.6 
M-4414 0.6 0.6 
FLASH 28.1 22.5 
TOTAL 214.9 173.7 
Ένας επιπλέον εναλλάκτης, αποτελεί την πηγή θερμότητας για το δοχείο εκτόνωσης,  
όπου απομακρύνονται οι διαλυμένοι στο ρεύμα μεθανόλης/νερού υδρογονάνθρακες, 
πριν αυτό περάσει στην αποστακτική στήλη N-4403 προς διαχωρισμό. Όπως 
αναφέρθηκε και στο στήσιμο του διαγράμματος ροής, αυτός αποτελεί μία παραδοχή για 
λόγους προσομοίωσης και δεν υφίσταται στην πραγματική διεργασία.  
Φαίνεται πως και τα δύο μοντέλα υπολογισμού καταλήγουν σε πολύ κοντινά 
αποτελέσματα. Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας 
και μοντέλο ρυθμού αναφορικά με τις απαιτήσεις της διεργασίας σε ατμό θέρμανσης, 
δείχνουν μια διαφορά της τάξης του 3%, ενώ οι απαιτήσεις σε νερό ψύξης διαφέρουν 
κατά περίπου 0.11%. Οι διαφορές όμως των δύο μοντέλων όσον αφορά τον υπολογισμό 
των επιφανειών εναλλαγής είναι 23%, αλλά αυτό οφείλεται και στις μικρές διαφορές 
των θερμοκρασιών των ρευμάτων εξόδου των εναλλακτών. 
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Διαφορές στις επιφάνειες εναλλαγής των υπόλοιπων εναλλακτών σε σύγκριση 
μεταξύ των δύο τρόπων υπολογισμού παρατηρούνται μόνο στην επιφάνεια των 
αναβραστήρων των δύο αποστακτικών στηλών. Αυτό ήταν αναμενόμενο, καθώς με το 
μοντέλο ρυθμού, χρησιμοποιήθηκε μεγαλύτερος λόγος αναρροής, ο οποίος επηρεάζει 
άμεσα το θερμικό φορτίο του αναβραστήρα. 
Τέλος, απαιτούνται 15.4 kW ηλεκτρικής ενέργειας για τη λειτουργία των αντλιών, 
κυρίως για τις περιπτώσεις όπου η αντλία χρησιμοποιείται για αύξηση της πίεσης 
κάποιου ρεύματος. Επίσης, μπορεί να χρησιμοποιείται για άντληση και απλή μεταφορά 
των ρευμάτων. Στη συνέχεια, στον πίνακα 3.13, φαίνεται αναλυτικά το ποσό 
ηλεκτρικής ενέργειας που απαιτεί κάθε αντλία για τη λειτουργία της. 








Πιο συγκεκριμένα, λόγω της αυξημένης πίεσης λειτουργίας της στήλης εκχύλισης, 
τα εισερχόμενα σε αυτή ρεύματα πρέπει να συμπιεστούν. Για τον λόγο αυτό, οι αντλίες 
που προηγούνται της στήλης εκχύλισης απαιτούν σημαντική ποσότητα ηλεκτρικής 
ενέργειας. 
Στο κεφάλαιο 4, θα αναπτυχθεί η μελέτη βελτιστοποίησης των λειτουργικών 
χαρακτηριστικών της υφιστάμενης διεργασίας ως προς τη μείωση των αναγκών της σε 
ατμό θέρμανσης, νερό ψύξης και ηλεκτρισμό, δηλαδή του συνολικού λειτουργικού 
κόστους της, με ταυτόχρονη διατήρηση των προδιαγραφών των προϊόντων και των 






1. Κυλιντηρέα, Α., Προσομοίωση λειτουργίας για την αύξηση παραγωγικότητας 
μονάδας παραγωγής ΜΤΒΕ. Διπλωματική Εργασία, 2010: p. 54. 
2. Eλληνικό εγχειρίδιο λειτουργίας μονάδας ΜΤΒΕ διυλιστηρίου ΕΛ.ΠΕ. Ασπροπύργου. 
3. Taylor, R., R. Krishna, and H. Kooijman, Real-world modeling of distillation. transfer. 
1000: p. 1. 
4. Ramesh, K., et al., Dynamic rate-based and equilibrium model approaches for 
continuous tray distillation column. Journal of Applied Science Research, 2007. 3(12): 
p. 2030-2041. 
5. Physical Property Models. Aspen Physical Property System, July 2010. 7.2. 









4 Αριστοποίηση διεργασίας 
4.1 Εισαγωγή 
Στο προηγούμενο κεφάλαιο, περιγράφηκε η υφιστάμενη διεργασία διαχωρισμού 
ΜΤΒΕ, όπως έχει προσομοιωθεί στο υπολογιστικό περιβάλλον του Aspen Plus (v8.6). 
Στο παρόν κεφάλαιο, παρουσιάζονται οι τροποποιήσεις στο διάγραμμα ροής και στις 
λειτουργικές παραμέτρους της διεργασίας που πραγματοποιήθηκαν με στόχο τη 
μείωση των ενεργειακών απαιτήσεων της μονάδας, διατηρώντας τα προϊόντα εντός 
προδιαγραφών, που είναι και ο σκοπός της παρούσας εργασίας. 
Συνεπώς, παρουσιάζονται οι τροποποιήσεις που πραγματοποιήθηκαν, καθώς και η 
μελέτη που έγινε ως προς την ελαχιστοποίηση των απαιτήσεων της διεργασίας σε ατμό 
θέρμανσης, νερό ψύξης και ηλεκτρισμό. Οι τροποποιήσεις αφορούν σε δύο τμήματα˙ το 
πρώτο αφορά στην ενεργειακή ολοκλήρωση των ρευμάτων της διεργασίας, δηλαδή 
στην αξιοποίηση των διαθέσιμων θερμικών ρευμάτων της διεργασίας που 
αποτυπώνεται πρακτικά με τροποποιήσεις των συνδέσεων των εναλλακτών του 
διαγράμματος ροής, όπως περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 4.2. Το δεύτερο, αφορά στις 
λειτουργικές παραμέτρους των στηλών της διεργασίας. Οι μεταβλητές σχεδιασμού που 
επιλέχθηκαν σε αυτή την κατεύθυνση είναι η πίεση λειτουργίας της κάθε στήλης, η 
βαθμίδα εισαγωγής της τροφοδοσίας σε κάθε αποστακτική στήλη καθώς και η 
θερμοκρασία των ρευμάτων εισόδου στην στήλη της εκχύλισης, τα οποία 
παρουσιάζονται αναλυτικά στο υποκεφάλαιο 4.3.  
Συνοψίζονται, τέλος, τα αποτελέσματα που προέκυψαν τόσο με υπολογισμό 
μοντέλου βαθμίδας ισορροπίας (Equilibrium), όσο και με το μοντέλο ρυθμού (Rate-
based), τα οποία αξιολογούνται και στη συνέχεια συγκρίνονται με εκείνα της 




4.2 Ενεργειακή Ολοκλήρωση - Τροποποιήσεις διαγράμματος ροής 
διεργασίας 
Η βασική αλλαγή που πραγματοποιήθηκε στο διάγραμμα ροής είναι η μεταφορά 
του εναλλάκτη που προθερμαίνει την τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης 
μεθανόλης/νερού (Μ-4409), ψύχοντας το ρεύμα πυθμένα αυτής, πριν από το δοχείο 
εκτόνωσης καθώς έχει αποδειχθεί στη διεθνή βιβλιογραφία[1] ότι η διάταξη αυτή 
μπορεί να είναι αποδοτικότερη. Με αυτόν τον τρόπο, δεν απαιτείται εξωτερική 
θέρμανση του δοχείου εκτόνωσης, το οποίο, επίσης, λειτουργεί αδιαβατικά. Έτσι, η 
απομάκρυνση των διαλυμένων υδρογονανθράκων από το μίγμα μεθανόλης/νερού, 
καθώς και ο διαχωρισμός του που ακολουθεί, γίνονται αποτελεσματικότερα. 
Παράλληλα, το ρεύμα του πυθμένα, προσδίδει μεγάλο ποσό της θερμότητάς του στο 
ρεύμα της τροφοδοσίας, με αποτέλεσμα να απαιτείται μικρότερη ποσότητα νερού 
ψύξης για την περαιτέρω μείωση της θερμοκρασίας του, ώστε να επιστρέψει ως 
διαλύτης στη στήλη εκχύλισης. Η τροποποίηση αυτή απεικονίζεται στο σχήμα 4.1. 
 
Σχήμα 4.1: «Τροποποίηση διαγράμματος ροής με στόχο την καλύτερη αξιοποίηση θερμικών 
φορτίων από τα ρεύματα της διεργασίας» 
Με αυτόν τον τρόπο, βέβαια, η τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης 
μεθανόλης/νερού, δεν εισέρχεται με τη μορφή μίγματος ατμού – υγρού στην στήλη 
καθώς απαιτεί άντληση, γεγονός το οποίο μπορεί να επιβαρύνει τη λειτουργία του 
αναβραστήρα. Όμως, το γεγονός ότι απομακρύνονται περισσότεροι υδρογονάνθρακες, 
οδηγεί σε αποτελεσματικό διαχωρισμό ακόμη και με μικρότερο λόγο αναρροής, 
συνεπώς σε μειωμένο θερμικό φορτίο αναβραστήρα, όπως θα φανεί στην συνέχεια, 
στην ανάλυση των ενεργειακών απαιτήσεων της μονάδας. 







Σχήμα 4.2: «Διάγραμμα ροής βελτιστοποιημένης προσομοίωσης» 
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4.3 Τροποποιήσεις λειτουργικών χαρακτηριστικών διεργασίας 
Όπως προαναφέρθηκε, οι μεταβλητές σχεδιασμού που χρησιμοποιούνται σε αυτή 
τη μελέτη είναι: 
 Η πίεση λειτουργίας των στηλών 
 Η βαθμίδα εισαγωγής της τροφοδοσίας 
 Η θερμοκρασία εισόδου του προς διαχωρισμού ρεύματος στην στήλη εκχύλισης 
 Η σύσταση της τροφοδοσίας ως προς το ποσό μεθανόλης  
Όσον αφορά στην επίδραση της πίεσης, το λειτουργικό κόστος της μονάδας 
αυξάνεται σημαντικά λόγω της υψηλής πίεσης λειτουργίας της στήλης εκχύλισης. Οι 
αντλίες που αυξάνουν την πίεση των εισερχόμενων σε αυτή ρευμάτων, απαιτούν επίσης 
μεγάλο ποσό ηλεκτρικής ενέργειας. Η υψηλή πίεση λειτουργίας της στήλης εκχύλισης 
είναι απαραίτητη, καθώς το σύστημα αποτελείται από ιδιαίτερα πτητικά συστατικά και 
υπάρχει κίνδυνος εμφάνισης ατμώδους φάσης καθ’ ύψος της στήλης, κάτι το οποίο 
επηρεάζει αρνητικά τη λειτουργία της. Επιπλέον, η μεγάλη αυτή πίεση βοηθά το ρεύμα 
υδρογονανθράκων της κορυφής να σταλεί στα όρια της μονάδας χωρίς άντληση. 
Για τον ίδιο λόγο, η τροφοδοσία του μίγματος υδρογονανθράκων και μεθανόλης, 
πρέπει να εισαχθεί σε μορφή υπόψυκτου υγρού. Κατά συνέπεια, ψύχεται και 
συμπιέζεται. Στην υφιστάμενη διεργασία, το προϊόν κορυφής της στήλης κλασμάτωσης 
ΜΤΒΕ ψύχεται έως τους 31 ℃, όμως, όπως θα φανεί και παρακάτω, αν ψυχθεί έως μία 
υψηλότερη θερμοκρασία, θα είναι επίσης ασφαλές ως προς την εμφάνιση ατμώδους 
φάσης, ενώ παράλληλα θα μειωθεί η απαίτηση του συγκεκριμένου εναλλάκτη για νερό 
ψύξης. 
Επίσης, έγινε μελέτη για την επίδραση του δίσκου τροφοδοσίας της στήλης 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ στην καθαρότητα του προϊόντος και στις ενεργειακές απαιτήσεις 
του αναβραστήρα. Η συγκεκριμένη αποστακτική στήλη  διαθέτει τρεις πιθανές 
εισόδους της τροφοδοσίας. Τη στιγμή αυτή εισέρχεται στη μεσαία από τις τρεις. 
Παρόλα αυτά, φάνηκε πως αν εισέρχεται σε χαμηλότερη, μπορεί να επιτευχθεί η 
επιθυμητή καθαρότητα των προϊόντων, με μικρότερο λόγο αναρροής, άρα και 
χαμηλότερο θερμικό φορτίο στον αναβραστήρα. 
Σημειώνεται, πως η μεθανόλη με το ΜΤΒΕ σχηματίζει αζεότροπο στις συνθήκες 
λειτουργίας της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ. Συνεπώς, δεν επιτυγχάνεται σωστός 
διαχωρισμός, αν το ποσό της μεθανόλης στη τροφοδοσία αυξηθεί. Για τον λόγο αυτόν, 
έγινε μια προκαταρκτική μελέτη που αφορά στο μέγιστο ποσοστό μεθανόλης στην 
τροφοδοσία, στο περιθώριο δηλαδή που υπάρχει, στην περίπτωση που, για κάποιο 
λόγο, η ποσότητα μεθανόλης στην τροφοδοσία είναι αυξημένη, για το οποίο ο 




4.3.1 Έλεγχος για μείωση πίεσης λειτουργίας στήλης εκχύλισης 
Η ορθή λειτουργία της στήλης εκχύλισης έγκειται στο γεγονός ότι δεν θα υπάρξουν 
φυσαλίδες ατμού καθ’ ύψος της. Για τον λόγο αυτό, η τροφοδοσία του μίγματος 
υδρογονανθράκων εξασφαλίζεται ότι δεν θα αποτελεί μίγμα ατμού – υγρού και περνά 
στην κατάσταση του υπόψυκτου υγρού, μέσω συμπίεσης και ψύξης (31 ℃). Επίσης, η 
ίδια η στήλη λειτουργεί σε υψηλή πίεση ώστε να μειώνεται η πιθανότητα εμφάνισης 
ατμώδους φάσης σε οποιαδήποτε πιθανή θερμοκρασία. 
Στα πλαίσια της βελτιστοποίησης της διεργασίας, μελετήθηκε η οριακή πίεση στην 
οποία θα μπορεί η στήλη εκχύλισης να λειτουργεί με ασφάλεια. Για τον λόγο αυτόν, 
υπολογίστηκε η πίεση σημείου φυσαλίδας (bubble point), δηλαδή η πίεση στην οποία 
εμφανίζεται η πρώτη φυσαλίδα ατμού σε μία συγκεκριμένη θερμοκρασία, για την 
τροφοδοσία της στήλης εκχύλισης που αποτελείται από ένα μίγμα υδρογονανθράκων 
και μεθανόλης. Ο υπολογισμός έγινε με χρήση δοχείου εκτόνωσης, ελέγχοντας την 
πίεση στην οποία εμφανίζεται η πρώτη φυσαλίδα στο εκάστοτε ρεύμα. Ο ίδιος 
υπολογισμός πραγματοποιήθηκε και για το ρεύμα εξόδου της στήλης εκχύλισης, δηλαδή 
του ρεύματος των ραφιναρισμένων υδρογονανθράκων.  
Επομένως, σύμφωνα με το θερμοδυναμικό μας μοντέλο η συμπίεση όλων των 
ρευμάτων στην στήλη εκχύλισης εξασφαλίζεται σε πίεση περίπου ίση με 5 bar. Για να 
διασφαλιστεί, όμως το όποιο πιθανό σφάλμα στους υπολογισμούς θεωρούμε ένα 
περιθώριο σφάλματος του μοντέλου της τάξης των 3 bar, οπότε προτείνεται πίεση 
λειτουργίας ίση με 8.8 bar. Αυτή η πίεση είναι σε συμφωνία με την πίεση στήλης 
εκχύλισης που προτείνεται σε μελέτη παρόμοιας διεργασίας διαχωρισμού ΜΤΒΕ, στη 
βιβλιογραφία[1], δηλαδή πίεση 8 bar. Ανάλογα μεταβλήθηκαν και οι πιέσεις στις οποίες 
πρέπει οι αντλίες να συμπιέσουν τα εισερχόμενα στη στήλη εκχύλισης ρεύματα. 
Για να διασφαλιστεί, λοιπόν, η ορθή λειτουργία της στήλης, σε ειδικές περιπτώσεις 
όπου η θερμοκρασία αυξηθεί και υπάρξει κίνδυνος εμφάνισης ατμώδους φάσης, 
ορίστηκε πίεση λειτουργίας λίγο μεγαλύτερη από εκείνη του σημείου φυσαλίδας των 
εισερχόμενων και εξερχόμενων ρευμάτων. Συνεπώς ορίστηκε η στήλη εκχύλισης να 
λειτουργεί σε πίεση 8.8 bar. Παράλληλα, σε μελέτη παρόμοιας διεργασίας διαχωρισμού 
ΜΤΒΕ, προτείνεται από τη βιβλιογραφία[1], η λειτουργία της στήλης εκχύλισης σε πίεση 
γύρω στα 8 bar. Αναλόγως μεταβλήθηκαν και οι πιέσεις στις οποίες πρέπει οι αντλίες να 
συμπιέσουν τα εισερχόμενα στη στήλη εκχύλισης ρεύματα. 
Εάν η πίεση αυτή δεν επαρκεί για την άντληση του μίγματος των υδρογονανθράκων 
στα όρια της μονάδας χωρίς επιπλέον άντληση, η εγκατάσταση μιας αντλίας θα έχει 
σαφώς μικρότερο λειτουργικό κόστος από όσο η διαρκής διατήρηση της στήλης σε 
συνθήκες τόσο υψηλής πίεσης. 
Αξίζει να σημειωθεί, επίσης, ότι η αλλαγή της πίεσης στη στήλη της εκχύλισης, δεν 
επηρεάζει τη διαλυτότητα της μεθανόλης στο νερό, με αποτέλεσμα το μίγμα των 
ραφιναρισμένων υδρογονανθράκων να βρίσκεται εντός προδιαγραφών ως προς την 
περιεκτικότητά του σε μεθανόλη. 
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4.3.2 Θερμοκρασία εισόδου τροφοδοσίας στη στήλη εκχύλισης 
Όπως ήδη συζητήθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο, το μίγμα των υδρογονανθράκων, 
πριν εισέλθει στη στήλη εκχύλισης, πρέπει να γίνει υπόψυκτο ώστε να διασφαλιστεί η 
μη-εμφάνιση ατμώδους φάσης στη στήλη. Στην υπάρχουσα διεργασία ψύχεται έως 
τους 31 ℃ και στη συνέχεια συμπιέζεται έως τα 13.7 bar.  
Όμως, μετά τη βελτιστοποίηση της διεργασίας, βρέθηκε ότι η στήλη εκχύλισης 
μπορεί να λειτουργήσει με ασφάλεια και σε χαμηλότερη πίεση, άρα και το ρεύμα αυτό 
μπορεί να συμπιεστεί μόνο έως τα 9.8 bar. Η θερμοκρασία σημείου φυσαλίδας που 
αντιστοιχεί σε αυτή την πίεση είναι τέτοια που επιτρέπει μικρότερη ψύξη, δηλαδή 
στους 41 ℃ έναντι των 31 ℃, χωρίς να παρουσιάζεται κίνδυνος εμφάνισης ατμώδους 
φάσης. 
Με αυτόν τον τρόπο, υπάρχει μια μικρή αύξηση, περίπου 0.1 kW, της ηλεκτρικής 
ενέργειας που απαιτεί η αντλία για τη συμπίεση υψηλότερης θερμοκρασίας ρεύματος, 
αλλά αντισταθμίζεται από την μειωμένη κατά 46% ποσότητα νερού ψύξης (μικρότερο 
φορτίο κατά 123 kW)  που απαιτεί ο εναλλάκτης για την ψύξη του ρεύματος κορυφής 




4.3.3 Βαθμίδα εισαγωγής της τροφοδοσίας στις αποστακτικές στήλες 
Παράλληλα, μελετήθηκε η επίδραση της βαθμίδας τροφοδοσίας της στήλης 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ στο φορτίο του αναβραστήρα, για δεδομένη καθαρότητα ΜΤΒΕ. 
Η στήλη κλασμάτωσης του ΜΤΒΕ, αποτελείται από πενήντα πραγματικούς δίσκους 
και στην υφιστάμενη διεργασία η τροφοδοσία εισέρχεται στον δέκατο έβδομο δίσκο με 
αρίθμηση από τη βάση, όπως έχει ήδη αναφερθεί. Κατά την προσομοίωση της 
διεργασίας στο Aspen Plus, με το μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας, θεωρήθηκε βαθμός 
απόδοσης 50%, οπότε ορίστηκαν εικοσιπέντε θεωρητικές βαθμίδες ισορροπίας, και ως 
θεωρητική βαθμίδα τροφοδοσίας η δέκατη έβδομη με αρίθμηση από την κορυφή. 
Στην υφιστάμενη διεργασία, καθώς η τροφοδοσία εισέρχεται στην δέκατη έβδομη  
θεωρητική βαθμίδα, με λόγο αναρροής 0.8 προκύπτει ΜΤΒΕ καθαρότητας 96.7%, όπως 
αναλύθηκε στο κεφάλαιο 3. Η είσοδος της τροφοδοσίας σε χαμηλότερη βαθμίδα, μπορεί 
να πετύχει τη συγκεκριμένη καθαρότητα ΜΤΒΕ με τον ίδιο ή μικρότερο λόγο αναρροής 
αλλά με μικρότερο θερμικό φορτίο. Παράλληλα, παρατηρείται βελτίωση του 
διαχωρισμού, καθώς μειώνεται η ποσότητα της μεθανόλης στο ρεύμα του πυθμένα και 
αυξάνεται εκείνη του ρεύματος κορυφής. Τα αναλυτικά αποτελέσματα φαίνονται στον 
πίνακα 4.1. 
Πίνακας 4.1: «Αποτελέσματα μελέτης μεταβολής δίσκου εισαγωγής τροφοδοσίας της στήλης 





% κ.β. MTBE  % κ.β. μεθανόλη Φορτίο 
Αναβραστήρα 
Q (kW) 
πυθμένας κορυφή πυθμένας κορυφή 
13 0.7 96.7 0.012 0.71 3.67 1629 
14 0.7 96.7 0.006 0.64 3.70 1617 
15 0.7 96.7 0.003 0.56 3.74 1604 
16 0.7 96.7 0.002 0.48 3.78 1591 
17 0.7 96.7 0.001 0.41 3.81 1579 
18 0.7 96.7 0.001 0.36 3.83 1572 
19 0.7 96.7 0.001 0.35 3.84 1570 
20 0.7 96.7 0.016 0.36 3.83 1570 
21 0.8 96.7 0.002 0.29 3.87 1729 
Όπως φαίνεται, εισάγοντας την τροφοδοσία σε χαμηλότερη βαθμίδα ενώ 
παράλληλα διατηρείται σταθερός ο λόγος αναρροής, το ΜΤΒΕ παραμένει εντός 
προδιαγραφών. Με αυτόν τον τρόπο φαίνεται να μειώνεται και το θερμικό φορτίο του 
αναβραστήρα. Όμως, από ένα σημείο και μετά, όσο χαμηλότερα εισέρχεται η 
τροφοδοσία, απαιτείται μεγαλύτερος λόγος αναρροής για την παραγωγή προϊόντων 
εντός προδιαγραφών, άρα και μεγαλύτερο θερμικό φορτίο στον αναβραστήρα. 
Συνεπώς, η κατανομή αυτή παρουσιάζει ελάχιστο ως προς το θερμικό φορτίο του 
αναβραστήρα και συγκεκριμένα στην δέκατη όγδοη θεωρητική βαθμίδα, όπως 




Διάγραμμα 4.1: «Θερμικό φορτίο αναβραστήρα συναρτήσει βαθμίδας τροφοδοσίας στήλης 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ» 
Παράλληλα, η ποσότητα της μεθανόλης στην κορυφή θα πρέπει να είναι περίπου 
ίση με 4% κ.β. και στον πυθμένα να είναι όσο το δυνατόν λιγότερη ώστε να μην 
επηρεάσει τις ιδιότητες του τελικού καυσίμου όταν το ΜΤΒΕ χρησιμοποιηθεί ως 
πρόσθετο. Φαίνεται ότι η είσοδος της τροφοδοσίας σε χαμηλότερο δίσκο συνεπάγεται 
και μικρότερη ποσότητα μεθανόλης στο ρεύμα του MTBE. 
Συνοψίζοντας, από το διάγραμμα 4.1, καθώς και από τον πίνακα 4.2, φαίνεται ότι 
όταν η τροφοδοσία εισέρχεται στη δέκατη όγδοη θεωρητική βαθμίδα της 
αποστακτικής στήλης, το θερμικό φορτίο του αναβραστήρα παρουσιάζει ελάχιστο, για 
επίτευξη δεδομένης καθαρότητας ΜΤΒΕ. Οπότε, η δέκατη όγδοη θεωρητική βαθμίδα με 
λόγο αναρροής 0.7 θα μπορούσε να θεωρηθεί η βέλτιστη επιλογή για τη λειτουργία της 
συγκεκριμένης στήλης και αυτή θα χρησιμοποιηθεί στη συνέχεια της παρούσας 
μελέτης. Συνεπώς, ο βέλτιστος πραγματικός δίσκος τροφοδοσίας, με αρίθμηση από τη 









































4.3.4 Σύσταση της τροφοδοσίας 
Η τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης του ΜΤΒΕ αποτελείται από τα προϊόντα 
του δεύτερου αντιδραστήρα, τα οποία περιέχουν το παραγόμενο ΜΤΒΕ, μίγμα 
υδρογονανθράκων και την περίσσεια της μεθανόλης που δεν αντέδρασε. Η μεθανόλη 
αποτελεί το 2.72% κ.β. της τροφοδοσίας και στις συνθήκες λειτουργίας της στήλης, 
γίνεται ικανοποιητικός διαχωρισμός του ΜΤΒΕ, λαμβάνοντας ΜΤΒΕ καθαρότητας 
96.7%  κ.β. στον πυθμένα. Όπως αναφέρθηκε και στην περιγραφή της διεργασίας, η 
μεθανόλη και το ΜΤΒΕ σχηματίζουν αζεότροπο σε συγκεκριμένη αναλογία, κάτι το 
οποίο καθιστά αδύνατο τον διαχωρισμό τους. Στη συγκεκριμένη περίπτωση, είναι 
επιθυμητό να υπάρχει αρκετή περίσσεια μεθανόλης ώστε να στρέψει την αντίδραση 
προς την παραγωγή του MTBE, αλλά τελικά να μη φθάνει τις συνθήκες του αζεοτρόπου. 
Η μελέτη που πραγματοποιήθηκε στο συγκεκριμένο στάδιο της μελέτης, είναι ιδιαίτερα 
προκαταρκτική, καθώς η σύσταση της τροφοδοσίας εξαρτάται από τις συνθήκες που 
επικρατούν στο τμήμα αντίδρασης που προηγείται. Σε επόμενο στάδιο, σχεδιάζεται η  
ένωση των δύο τμημάτων, παραγωγής και διαχωρισμού ΜΤΒΕ, ώστε να μελετηθεί η 
συνολική λειτουργία της μονάδας. 
Η διαδικασία που ακολουθήθηκε σε αυτή τη φάση, αφορά στην αύξηση του 
ποσοστού της μεθανόλης στην τροφοδοσία και στην ανάλογη μείωση των ποσοστών 
των άλλων συστατικών. Στη συνέχεια, αξιολογείται η επίδραση αυτής της αλλαγής στη 
λειτουργία της στήλης. Ο έλεγχος έγινε με βάση τα θερμοκρασιακά προφίλ της στήλης 
και τις περιεκτικότητες των ρευμάτων κορυφής και πυθμένα σε μεθανόλη και ΜΤΒΕ 
αντίστοιχα. Στο διάγραμμα 4.2 απεικονίζονται τα θερμοκρασιακά προφίλ της στήλης N-
4401 για διάφορες συγκεντρώσεις μεθανόλης στην τροφοδοσία και παρατηρείται ότι 
από ένα συγκεκριμένο ποσοστό μεθανόλης στην τροφοδοσία και άνω, η θερμοκρασία 
σταθεροποιείται σε μια περιοχή της στήλης. Αυτό υποδεικνύει ότι δεν 
πραγματοποιείται διαχωρισμός στην περιοχή εκείνη, το οποίο οφείλεται πιθανότατα 
στον σχηματισμό αζεοτρόπου. 
 
Διάγραμμα 4.2: «Προφίλ θερμοκρασιών στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ για διάφορα ποσοστά 


























 Παράλληλα, έγινε σύγκριση της κατά βάρος περιεκτικότητας των ρευμάτων 
κορυφής και πυθμένα σε μεθανόλη και ΜΤΒΕ, τα αποτελέσματα της οποίας φαίνονται 
στον πίνακα 4.2. 
Πίνακας 4.2: «Καθαρότητες παραγόμενων ρευμάτων για διάφορα ποσοστά μεθανόλης στην 




% κ.β. MTBE  % κ.β. μεθανόλη 
 πυθμένας κορυφή πυθμένας κορυφή 
2.72 96.7 0.00044 0.2 3.9 
3.0 96.4 0.00039 0.4 4.2 
3.5 96.0 0.00015 1.6 4.4 
4.0 95.4 0.04 2.8 4.5 
4.5 94.2 0.39 3.9 4.6 
Από τα παραπάνω αποτελέσματα, φαίνεται ότι με την αύξηση του ποσού της 
μεθανόλης στην τροφοδοσία, σχηματίζεται αζεότροπο μεθανόλης και ΜΤΒΕ, με 
αποτέλεσμα να μειώνεται σημαντικά η καθαρότητα του ΜΤΒΕ, στο οποίο φαίνεται, 
επίσης, να υπάρχει και σημαντική ποσότητα μεθανόλης. Επιπλέον, η ποσότητα ΜΤΒΕ 




4.3.5 Δεδομένα εισόδου βελτιστοποιημένης προσομοίωσης 
Τέλος, συνοψίζονται στους πίνακες 4.3 - 4.5 τα δεδομένα που τελικά εισάχθηκαν 
στην βελτιστοποιημένη προσομοίωση, τόσο με χρήση του μοντέλου βαθμίδας 
ισορροπίας όσο και με το μοντέλο ρυθμού. Οι βασικές αλλαγές σε σύγκριση με εκείνα 
της προσομοίωσης της υφιστάμενης διεργασίας, είναι οι λόγοι αναρροής των δύο 
αποστακτικών στηλών, η πίεση λειτουργίας της στήλης εκχύλισης και η βαθμίδα 
τροφοδοσίας των αποστακτικών στηλών. 
Τα επιπλέον λειτουργικά χαρακτηριστικά και οι συσχετίσεις που απαιτούνται για 
το μοντέλο ρυθμού επιλέγονται και σε αυτή την περίπτωση όπως αναλύθηκαν στο 
προηγούμενο κεφάλαιο. 
Πίνακας 4.3: «Δεδομένα στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο 
ρυθμού όπως χρησιμοποιούνται στην τελική, βελτιστοποιημένη προσομοίωση» 





Strongly non ideal liquid 
Μαζική παροχή τροφοδοσίας (kg/h) 25492.6 
Βαθμίδες 25 50 
Βαθμίδα τροφοδοσίας 18 36 
Πίεση ολικού συμπυκνωτή (bar) 6.4 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 - 
Design Specs 
Μαζική παροχή πυθμένα (kg/h) 8166.8 
Λόγος αναρροής 0.7 
Πίνακας 4.4: «Δεδομένα στήλης εκχύλισης με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο ρυθμού 
όπως χρησιμοποιούνται στην τελική, βελτιστοποιημένη προσομοίωση» 
Δεδομένα στήλης εκχύλισης 
Μοντέλο ισορροπίας και 
μοντέλο ρυθμού 
Θερμοκρασία κορυφής (℃) 33.6 
Θερμοκρασία πυθμένα (℃) 33.5 
Πίεση στήλης (bar) 8.8 
Απόδοση στήλης (%) 50 
Θεωρητικές βαθμίδες 22 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 
Συστατικό "κλειδί" ελαφριάς φάσης κ-βουτάνιο 





Πίνακας 4.5: «Δεδομένα στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας 
και μοντέλο ρυθμού όπως χρησιμοποιούνται στην τελική, βελτιστοποιημένη προσομοίωση» 





Strongly non ideal liquid 
Βαθμίδες 20 40 
Βαθμίδα τροφοδοσίας 12 27 
Πίεση ολικού συμπυκνωτή (bar) 1.6 
Πτώση πίεσης στήλης (bar) 0.5 - 
Design Specs 
Λόγος αναρροής 7.5 9 
Μαζική παροχή ρεύματος πυθμένα (kg/h) 2950 2900 
Η παροχή του ρεύματος πυθμένα της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, 
δεν επηρεάζει την ποιότητα της εκχύλισης. Επηρεάζει όμως την προθέρμανση του 
ρεύματος τροφοδοσίας των δύο αποστακτικών στηλών και μεταβάλει ανάλογα και την 
παροχή του ρεύματος κορυφής της συγκεκριμένης στήλης. Όσο μεγαλύτερη είναι η 
παροχή της μεθανόλης, στην κορυφή της στήλης αυτής, όμως, τόσο περισσότερη 
θερμότητα μπορεί να αποδώσει στην αρχική τροφοδοσία της μονάδας διαχωρισμού. 
Συνεπώς, όπως θα φανεί και στα ακόλουθα διαγράμματα, η θερμοκρασία εισόδου της 
τροφοδοσίας της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ είναι μεγαλύτερη στην περίπτωση της 
υφιστάμενης προσομοίωσης, καθώς εξαρτάται από την παροχή του ρεύματος κορυφής 




4.4 Αποτελέσματα προσομοίωσης 
Στη συνέχεια, με την εφαρμογή των προαναφερθέντων τροποποιήσεων, 
παρουσιάζονται τα τελικά αποτελέσματα της προσομοίωσης, τα οποία συγκρίνονται με 
τα αποτελέσματα που παρουσιάστηκαν στο κεφάλαιο 3 προς εξαγωγή 
συμπερασμάτων. Η προσομοίωση έχει υπολογιστεί τόσο με το μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας όσο και με το μοντέλο ρυθμού. Αρχικά παρουσιάζονται και συγκρίνονται τα 
θερμοκρασιακά προφίλ των αποστακτικών στηλών και με τα δύο μοντέλα 
υπολογισμού (διαγράμματα 4.3 και 4.4), και στη συνέχεια οι συστάσεις των τελικών και 
ορισμένων ενδιάμεσων ρευμάτων. 
 
Διάγραμμα 4.3: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου θερμοκρασιακού προφίλ Ν-4401 
με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 4.4: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου θερμοκρασιακού προφίλ Ν-4401 









































Από τα θερμοκρασιακά προφίλ της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, φαίνεται ότι στην 
υφιστάμενη προσομοίωση οι θερμοκρασίες εντός της στήλης είναι μεγαλύτερες καθώς 
η τροφοδοσία εισέρχεται σε υψηλότερη θερμοκρασία. Το δύο μοντέλα υπολογισμού, 
υπολογίζουν ανάλογες κατανομές θερμοκρασίας εντός της στήλης 
Το θερμοκρασιακό προφίλ της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού και με τα 
δύο μοντέλα υπολογισμού φαίνονται στα διαγράμματα 4.5 και 4.6. 
 
Διάγραμμα 4.5: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου θερμοκρασιακού προφίλ Ν-4403 
με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 4.6: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου θερμοκρασιακού προφίλ Ν-4403 
με μοντέλο ρυθμού» 
Στη στήλη κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, οι θερμοκρασίες στο τμήμα 
εμπλουτισμού της στήλης φαίνονται να μεταβάλλονται με αργό ρυθμό, καθώς έχει ήδη 





































Στον πίνακα 4.6 φαίνονται οι θερμοκρασίες των ρευμάτων εξόδου των δύο 
αποστακτικών στηλών και με τα δύο μοντέλα υπολογισμού. Οι διαφορές αυτών 
φαίνονται να είναι πολύ μικρές. 
Πίνακας 4.6: «Θερμοκρασίες ρευμάτων εξόδου αποστακτικών στηλών και των δύο 















Κορυφή 52.5 52.5 52.5 52.5 
Πυθμένας 125.6 123.0 125.1 123.2 
N-4403 
Κορυφή 76.7 76.5 76.0 76.3 
Πυθμένας 122.3 117.7 122.3 118.0 
Ακολουθούν, στον πίνακα 4.7, τα αποτελέσματα της προσομοίωσης με τα δύο 
μοντέλα υπολογισμού, όσον αφορά στις συστάσεις τελικών και ενδιάμεσων ρευμάτων. 
Πίνακας 4.7: «Αποτελέσματα βελτιστοποιημένης προσομοίωσης» 
Στήλη Ν-4401 Ν-4402 Ν-4403 













Προδιαγραφή 1.54 4 >95 < 20 < 0.1 < 100  
Equilibrium 1.54 3.8 96.7 27 0.1 7  
Rate-Based 1.54 3.7 96.7 0.010 0.1 1  
Equilibrium 
(HELPE) 
1.54 3.7 96.7 24 0.1 10  
Rate Based 
(HELPE) 
1.54 3.6 96.7 0.0012 0.1 0.01 
Συμπερασματικά, τα ρεύματα μπορούν να θεωρηθούν ότι βρίσκονται εντός 
προδιαγραφών. Στην πραγματική διεργασία, οι υδρογονάνθρακες πιθανόν να 
απομακρύνονται από το ρεύμα μεθανόλης/νερού αποτελεσματικότερα, με μέθοδο που 
δεν μπορεί να προσομοιωθεί, με αποτέλεσμα, τα τελικά ρεύματα μεθανόλης και νερού 
να είναι υψηλότερης καθαρότητας από τα αποτελέσματα της παρούσας προσομοίωσης. 
Στη συνέχεια, στα διαγράμματα 4.7 και 4.8 απεικονίζονται τα προφίλ των 
συγκεντρώσεων (% mol) του νερού και της μεθανόλης στην αποστακτική στήλη 
διαχωρισμού τους (Ν-4403), όπως αυτά προέκυψαν με το μοντέλο βαθμίδας 




Διάγραμμα 4.7: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου προφίλ συγκεντρώσεων Ν-4403 
με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 4.8: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου προφίλ συγκεντρώσεων Ν-4403 
με μοντέλο ρυθμού» 
 Από τα προφίλ συγκεντρώσεων, φαίνεται ότι ο διαχωρισμός μπορεί να 
επιτευχθεί και με λιγότερες βαθμίδες. Ο αυξημένος αριθμός βαθμίδων οφείλεται στην 
απαίτηση για πολύ υψηλή καθαρότητα προϊόντων. 
 Αντίστοιχα, φαίνεται, στο διαγράμματα 4.9 και 4.10 τα προφίλ των 
συγκεντρώσεων του ΜΤΒΕ, της μεθανόλης και των C4 υδρογονανθράκων στη στήλη 
















































Διάγραμμα 4.9: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου προφίλ συγκεντρώσεων Ν-4401 
με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας» 
 
Διάγραμμα 4.10: «Σύγκριση βελτιστοποιημένου και υφιστάμενου προφίλ συγκεντρώσεων Ν-4401 
με μοντέλο ρυθμού» 
Η πορεία των συγκεντρώσεων στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ φαίνεται να είναι 
ανάλογη σύμφωνα και με τις δύο μεθόδους υπολογισμού. Όμως, στην υφιστάμενη 
διεργασία, λόγω των υψηλότερων θερμοκρασιών που επικρατούν στη στήλη, φαίνεται 



















































4.5 Ενεργειακές απαιτήσεις – Σύγκριση αποτελεσμάτων 
Στη συνέχεια αναφέρονται οι απαιτήσεις της διεργασίας σε ατμό θέρμανσης, 
νερό ψύξης και ηλεκτρισμό. Οι μόνες διεργασίες που απαιτούν ατμό θέρμανσης είναι οι 
αναβραστήρες των αποστακτικών στηλών, οι οποίοι συνοψίζονται, και συγκρίνονται με 
εκείνες της υφιστάμενης προσομοίωσης στον πίνακα 4.8. 














Reboiler@N-4401 1571 1340 1189 1179 
Reboiler@N-4403 1740 1843 2166 2092 
TOTAL 3311 3183 3355 3271 
Φαίνεται πως υπάρχει βελτίωση των συνολικών απαιτήσεων σε ατμό 
θέρμανσης κατά 3-4% μεταξύ των δύο προσομοιώσεων και με τα δύο μοντέλα 
υπολογισμού. Αυτή η μείωση είναι αναμενόμενη καθώς στη βελτιστοποιημένη 
προσομοίωση απαιτούνται μικρότεροι λόγοι αναρροής σε σχέση με την υφιστάμενη και 
για τις δύο στήλες. Στη στήλη κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, όμως, παρατηρείται αύξηση 
θερμικού φορτίου του αναβραστήρα. Αυτό οφείλεται στο ότι η τροφοδοσία εισέρχεται 
σε χαμηλότερη θερμοκρασία, καθώς προθερμαίνεται από το ρεύμα κορυφής της στήλης 
κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, το οποίο στη βελτιστοποιημένη προσομοίωση έχει 
μικρότερη παροχή. Παρόλα αυτά, ο αναβραστήρας της στήλης κλασμάτωσης 
μεθανόλης/νερού, που λειτουργεί με μικρότερο λόγο αναρροής στη βελτιστοποιημένη 
προσομοίωση, απαιτεί και μικρότερο θερμικό φορτίο. 
Επιπλέον, υπολογίστηκαν με τον τρόπο που αναφέρθηκε στο προηγούμενο 
κεφάλαιο και οι απαιτήσεις της διεργασίας σε νερό ψύξης των ψυκτήρων και του 
συμπυκνωτή της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ, όπως φαίνεται στον πίνακα 4.9. 














Condenser@N-4401 -2877 -2868 -3042 -3036.0 
M-4403 -294 -294 -322 -322.2 
M-4412 -24 -24 -277 -276.6 
M-4413 -146 -146 -269 -269.3 
M-4414 -24 -22 -23 -24.4 
TOTAL -3364 -3354 -3933 -3929 
Cooling Water (tn/h) 580 578 677 677 
Οι απαιτήσεις σε νερό ψύξης, φαίνονται επίσης να έχουν μειωθεί σημαντικά 
αλλά τα αποτελέσματα με τις δύο μεθόδους υπολογισμού φαίνεται να συμφωνούν. 
Αναφορικά με τη βελτιστοποιημένη προσομοίωση, στο απαιτούμενο νερό ψύξης της 
διεργασίας παρατηρείται μια διαφορά περίπου 0.13%. 
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Μεταξύ της προσομοίωσης της βελτιστοποιημένης και της υφιστάμενης 
διεργασίας, παρατηρείται μια μείωση του απαιτούμενου νερού ψύξης της τάξης του 
14.5%, η οποία οφείλεται σε ορισμένες από τις τροποποιήσεις των λειτουργικών 
χαρακτηριστικών της προσομοίωσης που πραγματοποιήθηκαν, όπως αυτές 
συνοψίζονται ακολούθως: 
 Στη βελτιστοποιημένη προσομοίωση, διοχετεύεται μεγαλύτερο μέρος της 
θερμότητας του ρεύματος πυθμένα της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ για την 
προθέρμανση της τροφοδοσίας της. Συνεπώς, ο εναλλάκτης που ψύχει περαιτέρω το 
ρεύμα του ΜΤΒΕ (Μ-4403), απαιτεί λιγότερο νερό ψύξης. 
 Αντίστοιχα, στη στήλη κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, δίνεται μεγάλο ποσό 
θερμότητας από το ρεύμα πυθμένα της για την προθέρμανση της τροφοδοσίας της, 
πριν αυτή εισέλθει στο δοχείο εκτόνωσης. Άρα για τον ίδιο λόγο, ο εναλλάκτης που 
ακολουθεί (Μ-4412) έχει πολύ λιγότερες απαιτήσεις για νερό ψύξης. 
 Όσον αφορά στον εναλλάκτη που ψύχει το ρεύμα κορυφής της στήλης 
κλασμάτωσης ΜΤΒΕ (Μ-4413), βρέθηκε ότι είναι ασφαλές να ψυχθεί και ως μια 
υψηλότερη θερμοκρασία. Έτσι, μειώθηκε και σε αυτόν τον εναλλάκτη το απαιτούμενο 
ποσό νερού ψύξης. 
Επίσης, υπολογίστηκαν και οι απαιτούμενες επιφάνειες εναλλαγής των 
εναλλακτών και συγκρίνονται με εκείνες της πραγματικής διεργασίας και με τα δύο 
μοντέλα υπολογισμού, όπως φαίνεται στον πίνακα 4.10. 
Πίνακας 4.10: «Επιφάνειες εναλλαγής εναλλακτών διεργασίας» 
Εναλλάκτης 
Μοντέλο 











Condenser@N-4401 64.6 46.9 61.9 46.2 
Condenser@N-4403 15.9 3.4 11.3 4.6 
Reboiler@N-4401 12.2 10.6 14.4 12.3 
Reboiler@N-4403 7.8 6.5 6 6.3 
M-4402 15.3 14.8 14.1 16.2 
M-4403 12 12 11.6 11.6 
M-4409 5.2 3.9 9.1 9 
M-4410 32.4 32.4 19.8 24 
M-4412 3.2 2.5 0.5 0.6 
M-4413 17.6 17.6 6.8 6.8 
M-4414 0.6 0.6 0.6 0.6 
FLASH 28.1 22.5 0 0 
TOTAL 214.9 173.7 156.1 138.2 
 
Φαίνεται πως υπάρχει σημαντική βελτίωση όσον αφορά τις συνολικές 
επιφάνειες εναλλαγής των εναλλακτών. Αυτές έχουν υπολογιστεί από το Energy 
Analyzer του Aspen Plus (v.8.6). 
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Οι διαφορές όμως των δύο μοντέλων όσον αφορά τον υπολογισμό των 
επιφανειών εναλλαγής της βελτιστοποιημένης προσομοίωσης είναι 12%, αλλά αυτό 
οφείλεται και στις μικρές διαφορές των θερμοκρασιών των ρευμάτων εξόδου των 
εναλλακτών. 
Πιο συγκεκριμένα οι επιφάνειες εναλλαγής είναι ανάλογες του θερμικού 
φορτίου του κάθε εναλλάκτη. Οπότε, η μείωση του θερμικού φορτίου του καθένα, όπως 
αυτή αναλύθηκε παραπάνω, αντικατοπτρίζεται και στην επιφάνεια εναλλαγής του. 
Επίσης, όσον αφορά την εξωτερική πηγή θερμότητας του δοχείου εκτόνωσης, 
υφίσταται μόνο στην προσομοίωση της πραγματικής διεργασίας, μειώνοντας έτσι την 
απαιτούμενη εναλλαγή θερμότητας που πραγματοποιείται στον εναλλάκτη Μ-4409 
που προθερμαίνει την τροφοδοσία της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού. Στη 
βελτιστοποιημένη προσομοίωση η επιφάνεια εναλλαγής του εναλλάκτη αυτού είναι 
σαφώς μεγαλύτερη, καθώς δεν υπάρχει δεύτερη πηγή θέρμανσης της τροφοδοσίας. 
Τέλος, υπολογίστηκαν και οι απαιτήσεις σε ηλεκτρική ενέργεια των αντλιών και 
συγκρίνονται με την προσομοίωση της υφιστάμενης διεργασίας. Οι τιμές αυτών είτε 
υπολογίζονται με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας, είτε μοντέλο ρυθμού, είναι σχεδόν 
σταθερές και φαίνονται στον πίνακα 4.11. 








J-4403/S 10.71 5.09 
J-4405/S 4.42 2.53 
J-4408/S 0.22 0.20 
TOTAL 15.35 7.81 
 
Παρατηρείται ότι οι απαιτήσεις σε ηλεκτρισμό έχουν μειωθεί σημαντικά, 
περίπου κατά 47%, επειδή έχει μειωθεί η πίεση λειτουργίας της στήλης εκχύλισης. Έτσι, 
τα ρεύματα που εισέρχονται σε αυτή θα πρέπει να συμπιέζονται σε 9.8 bar αντί σε 13.7 
bar, κάτι το οποίο προφανώς απαιτεί μικρότερο ποσό ηλεκτρικής ενέργειας. 
Συνολικά, λοιπόν, φαίνεται να υπάρχει σημαντική βελτίωση των ενεργειακών 
απαιτήσεων της διεργασίας έπειτα από τις τροποποιήσεις που πραγματοποιήθηκαν 
στις λειτουργικές παραμέτρους της, κάτι που άλλωστε αποτελούσε και τον σκοπό της 
παρούσας διπλωματικής εργασίας. Στα επόμενα κεφάλαια, συνοψίζονται τα 
συμπεράσματα της παρούσας μελέτης και αναφέρονται προτάσεις για περαιτέρω 
μελέτη της διεργασίας παραγωγής και διαχωρισμού ΜΤΒΕ. 
4.6 Βιβλιογραφία 




5 Συζήτηση αποτελεσμάτων - Συμπεράσματα 
5.1 Σύγκριση αποτελεσμάτων προσομοίωσης με χρήση παραμέτρων 
Aspen Plus και προσαρμοσμένων 
Στο κεφάλαιο 2 μελετήθηκε εκτενώς η θερμοδυναμική συμπεριφορά των 
συστατικών του μίγματος και προτάθηκαν νέες παράμετροι του μοντέλου UNIQUAC  
προσαρμοσμένες σε δυαδικά δεδομένα ισορροπίας φάσεων. Η βελτίωση της 
περιγραφής των δυαδικών μιγμάτων με τις προσαρμοσμένες παραμέτρους σε σχέση με 
αυτές που προϋπάρχουν στις βάσεις δεδομένων του Aspen είναι σημαντική στα 
μίγματα υδρογονανθράκων/νερού. Στο συγκεκριμένο υποκεφάλαιο αναπτύσσεται η 
επίδραση των παραμέτρων του θερμοδυναμικού μοντέλου  στα αποτελέσματα της 
προσομοίωσης. Για τη σύγκριση αυτή, υπολογίστηκε η τελική προσομοίωση της 
υφιστάμενης και της βελτιστοποιημένης διεργασίας με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας, 
χρησιμοποιώντας τις υπολογισμένες από το Aspen Plus με χρήση της εξίσωσης UNIFAC 
παραμέτρους αλληλεπίδρασης, χωρίς άλλη μεταβολή των λειτουργικών τους 
παραμέτρων. Η σύγκριση των αποτελεσμάτων φαίνεται στον πίνακα 5.1. 
Πίνακας 5.1: «Σύγκριση αποτελεσμάτων προσομοιώσεων υπολογισμένες με μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας με παραμέτρους υπολογισμένες από το Aspen Plus και προσαρμοσμένες» 
Στήλη Ν-4401 Ν-4402 Ν-4403 







% MTBE % MTBE 
ppm 
μεθανόλη 
% Νερό % mol HC % Νερό 
ppm 
μεθανόλη 
Προδιαγραφή 1.54 4  >95 < 20   < 0.1 < 100 
Equilibrium 1.54 3.8 0.001 96.7 27 0.04 0.06 0.1 7 
Equilibrium 
UNIFAC 
1.54 3.8 0.015 96.7 0.1 0.31 0.36 1.5 3 
Equilibrium 
(HELPE) 
1.54 3.7 0.008 96.7 24 0.04 0.06 0.1 10 
Equilibrium 
(HELPE) UNIFAC 
1.52 3.4 1.172 94.2 0.003 0.31 0.30 10.3 1 
Στην στήλη κλασμάτωσης MTBE δεν παρατηρούνται ιδιαίτερες διαφορές 
μεταξύ των δύο προσομοιώσεων, γεγονός που ήταν και αναμενόμενο καθώς και οι 
βελτιστοποιημένες παράμετροι οδηγούν σε μικρές βελτιώσεις σε σχέση με τις 
προϋπάρχουσες του Aspen. Η μεγαλύτερη διαφορά παρατηρείται στη λειτουργία της 
στήλης εκχύλισης όπου η περιεκτικότητα του νερού στο ρεύμα των ραφιναρισμένων 
υδρογονανθράκων φαίνεται να είναι ιδιαίτερα αυξημένη, κατά 150%, όπως επίσης 
αυξημένο είναι και το ποσό των υδρογονανθράκων που παρασύρονται στο ρεύμα 
μεθανόλης/νερού του πυθμένα, κατά 134%. Αυτό είναι αναμενόμενο, καθώς στα 
δυαδικά μίγματα υδρογονανθράκων/νερού, οι προϋπάρχουσες παράμετροι του Aspen 
δείχνουν πολύ μεγαλύτερη διαλυτότητα των υδρογονανθράκων και του νερού στα 
στην άλλη φάση σε σχέση με τα πειραματικά δεδομένα. Αντίθετα, οι 
βελτιστοποιημένες παράμετροι περιγράφουν πολύ καλά την ισορροπία και 
καταλήγουν σε ίδια τάξη μεγέθους διαλυτοτήτων με τα πειραματικά δεδομένα. Κατά 
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συνέπεια, όταν χρησιμοποιούνται οι παράμετροι του Aspen, όπου δεν έχει επιτευχθεί 
καλός διαχωρισμός των ρευμάτων στην στήλη εκχύλισης, δυσχεραίνεται και ο 
διαχωρισμός μεθανόλης και νερού στη στήλη κλασματικής απόσταξης που ακολουθεί. 
Αυτό έχει ως συνέπεια την λήψη εκτός προδιαγραφών αποτελεσμάτων στην κορυφή 





5.2 Σύγκριση μοντέλου βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλου ρυθμού 
Στα κεφάλαια 3 και 4 αντίστοιχα πραγματοποιήθηκε μία πρώτη σύγκριση των 
αποτελεσμάτων της προσομοίωσης με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο 
ρυθμού. Συνοψίζοντας αυτά τα αποτελέσματα, φαίνεται πως η διαφορά μεταξύ των 
υπολογισμών με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας και μοντέλο ρυθμού είναι πολύ μικρή, 
όπου στο πρώτο έχει θεωρηθεί βαθμός απόδοσης ίσος με 50%. Πιο συγκεκριμένα, στην 
προσομοίωση της υφιστάμενης διεργασίας, υπολογίστηκε μια διαφορά περίπου 3% 
όσον αφορά στον απαιτούμενο ατμό θέρμανσης και 0.11% όσον αφορά στην απαίτηση 
σε νερό ψύξης. Αντίστοιχα αποτελέσματα για τη βελτιστοποιημένη προσομοίωση είναι 
διαφορά κατά 1% στον ατμό θέρμανσης και κατά 0.13% στο νερό ψύξης. 
Για την περαιτέρω σύγκριση των δύο μεθόδων υπολογισμού, χρησιμοποιήθηκε ο 
βαθμός απόδοσης των δίσκων κατά Murphree, όπως επίσης και η πτώση πίεσης 
στήλης, όπως υπολογίστηκαν μέσω του μοντέλου ρυθμού, σαν δεδομένα εισόδου για 
καινούργια προσομοίωση με το μοντέλο ισορροπίας. Πιο συγκεκριμένα, η προσομοίωση 
με το μοντέλο ρυθμού έδωσε αποτέλεσμα απόδοσης δίσκων περίπου 55% για τα 
συστατικά ο διαχωρισμός των οποίων ενδιαφέρει τη μονάδα. Και σε αυτή την 
περίπτωση προέκυψαν κοντινές τιμές των ενεργειακών απαιτήσεων της προσομοίωσης 
σε ατμό θέρμανσης και νερό ψύξης. Τα αποτελέσματα της προσομοίωσης και με τους 
δύο τρόπους φαίνονται στον πίνακα 5.2, ενώ σημειώνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις 
απαιτείται ίδια τιμή του λόγου αναρροής για την λήψη προϊόντων εντός 
προδιαγραφών. 
Πίνακας 5.2: «Αποτελέσματα συστάσεων της υφιστάμενης προσομοίωσης με μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας με χρήση βαθμού απόδοσης που έχει υπολογιστεί με το μοντέλο ρυθμού 
Στήλη Ν-4401 Ν-4402 Ν-4403 













Προδιαγραφή 1.54 4 >95 < 20 < 0.1 < 100 
Rate - based 1.54 3.6 96.7 0.0012 0.1 0.01 
Equilibrium  (55%) 1.54 3.7 96.7 17 0.1 2 
Αναφορικά με τα θερμικά φορτία των αναβραστήρων των αποστακτικών 
στηλών, όπως φαίνεται και στον πίνακα 5.3, παρουσιάζουν μια διαφορά της τάξης του 
2.5% μεταξύ της προσομοίωσης με μοντέλου ρυθμού και εκείνης με μοντέλο ισορροπίας 
αλλά με χρήση του βαθμού απόδοσης στηλών που έχει υπολογιστεί με το μοντέλο 






Πίνακας 5.3: «Αποτελέσματα θερμικών φορτίων αναβραστήρων προσομοίωσης 
υφιστάμενης διεργασίας με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας με χρήση βαθμού απόδοσης που έχει 







Reboiler@N-4401 1179 1202 
Reboiler@N-4403 2092 2150 
TOTAL 3271 3352 
Συνοψίζοντας, για την περίπτωση μίας διεργασίας διαχωρισμού όπου δεν λαμβάνει 
χώρα κάποια αντίδραση, η διαφορά των δύο μεθόδων υπολογισμού (Equilibrium και 
Rate Based) προέκυψε πολύ μικρή, οπότε, σε περιπτώσεις προσομοιώσεων μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί η μία έναντι της άλλης με μικρό σφάλμα. Φυσικά, πρέπει να ληφθεί 
υπόψη ότι το μοντέλο ρυθμού ως πιο θεωρητικό σε σχέση με το μοντέλο βαθμίδας 
ισορροπίας, απαιτεί πλήθος δεδομένων εισόδου, όπως συντελεστές μεταφοράς μάζας 
και θερμότητας, καθώς και άλλα χαρακτηριστικά της διεπιφάνειας[1][1][1]. Είναι γνωστό 
ότι το μοντέλο ισορροπίας απαιτεί τον υπολογισμό συντελεστών ενεργότητας, 
συντελεστών τάσεων διαφυγής, τάσεων ατμών, πυκνότητας και ενθαλπίας για την 
κατάστρωση της προσομοίωσης ενώ επιλύει ισοζύγια μάζας και ενέργειας καθώς και 
τις εξισώσεις της ισορροπίας φάσεων. Αντίθετα, το μοντέλο ρυθμού απαιτεί όλα τα 
προηγούμενα δεδομένα εισόδου και επιπλέον χρειάζεται διαχυτότητες, ιξώδη, 
επιφανειακή τάση, θερμικές αγωγιμότητες, συντελεστές μεταφοράς μάζας, συντελεστές 
μεταφοράς θερμότητας και υπολογισμό της διεπιφάνειας. Ταυτόχρονα, απαιτεί επίλυση 
ισοζυγίων μάζας και ενέργειας για κάθε φάση, εξισώσεις ισορροπίας φάσεων, 
μεταφορά μάζας σε κάθε φάση και υπολογισμό της μεταφοράς ενέργειας. Για να 
υπολογιστούν όλα αυτά τα επιπλέον δεδομένα, οι προσομοιωτές όπως το Aspen Plus 
έχουν εγκατεστημένες διάφορες συσχετίσεις για τον υπολογισμό αυτών των ιδιοτήτων. 
Ωστόσο, πριν από τη χρήση πρέπει να γίνει προσεκτική επιλογή καθώς ενδεχομένως να 
μην ενδείκνυνται για όλες τις διεργασίες.  
Συνεπώς, μια αρχική εκτίμηση των λειτουργικών παραμέτρων της διεργασίας 
μπορεί να γίνει με υπολογισμό βαθμίδας ισορροπίας και στη συνέχεια με το μοντέλο 
ρυθμού να εκτιμηθούν με ακρίβεια χαρακτηριστικά όπως η απόδοση των δίσκων ή η 
πτώση πίεσης της στήλης, ώστε στη συνέχεια να χρησιμοποιηθούν για τον ακριβέστερο 
υπολογισμό με μοντέλο βαθμίδας ισορροπίας. Παρόλα αυτά, για τα συγκεκριμένα 
συστήματα όπου δε λαμβάνει χώρα χημική αντίδραση και διέπονται κατά βάση από 
εξισώσεις ισορροπίας φάσεων, προτείνεται η χρήση του μοντέλου ισορροπίας έναντι 
του μοντέλου ρυθμού καθώς είναι μικρότερη η πιθανότητα σφάλματος λόγω των 




5.3 Ενεργειακή Ολοκλήρωση – Αριστοποίηση Διεργασίας 
 Για την βελτιστοποίηση της διεργασίας πραγματοποιήθηκαν ορισμένες 
τροποποιήσεις στο διάγραμμα ροής και στις λειτουργικές παραμέτρους της, με στόχο 
τη μείωση των ενεργειακών αναγκών της μονάδας, ενώ ταυτόχρονα διατηρούνται οι 
επιθυμητές προδιαγραφές των προϊόντων. 
Οι τροποποιήσεις συνοψίζονται στα εξής σημεία: 
 Μετακίνηση ενός εναλλάκτη για την προθέρμανση της τροφοδοσίας της 
στήλης N-4403 από το προϊόν πυθμένα της. 
 Εισαγωγή της τροφοδοσίας της στήλης N-4401 σε χαμηλότερη βαθμίδα. 
 Μείωση της πίεσης λειτουργίας της στήλης εκχύλισης στα 8.8 bar. 
 Μείωση της ψύξης του προϊόντος κορυφής της στήλης N-4401 στους 41 ℃. 
 Σημαντική μείωση του λειτουργικού κόστους επιτεύχθηκε με μείωση της πίεσης 
λειτουργίας της στήλης εκχύλισης κατά 4 bar, καθώς και με αύξηση κατά 10 ℃ της 
θερμοκρασίας του προς εκχύλιση μίγματος, εξασφαλίζοντας, όμως, τη μη-εμφάνιση 
ατμώδους φάσης καθ’ ύψος της, χωρίς να επηρεάζεται η περιεκτικότητα του μίγματος 
των ραφιναρισμένων υδρογονανθράκων σε μεθανόλη. Πιο συγκεκριμένα, μειώθηκε η 
απαιτούμενη ισχύς των αντλιών που χρησιμοποιούνται για την αύξηση της πίεσης 
των εισερχόμενων ρευμάτων κατά 47%. 
 Η αλλαγή στη συνδεσμολογία του εναλλάκτη που προθερμαίνει την τροφοδοσία, 
επιτρέπει τη βέλτιστη αξιοποίηση της θερμότητας του ρεύματος πυθμένα της στήλης 
αυτής με αποτέλεσμα τη μείωση της απαιτούμενης επιφάνειας εναλλαγής και του νερού 
ψύξης για τη μείωση της θερμοκρασίας του ρεύματος νερού που επιστρέφει στη στήλη 
εκχύλισης. 
Κατά τη βελτιστοποίηση, επίσης, μειώθηκε η παροχή των ρευμάτων εξόδου της 
στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού. Έτσι, μειώθηκε ανάλογα και η θερμοκρασία 
στην οποία προθερμαίνεται η αρχική τροφοδοσία της συστοιχίας των στηλών. Για τον 
λόγο αυτό, αν η τροφοδοσία εισέλθει σε χαμηλότερη βαθμίδα, τα προϊόντα θα 
βρίσκονται εντός προδιαγραφών, με μικρότερο λόγο αναρροής, άρα και θερμικό φορτίο 
αναβραστήρα. Με αυτόν τον τρόπο, το ρεύμα πυθμένα της στήλης κλασμάτωσης ΜΤΒΕ 
προσδίδει μεγαλύτερο ποσό θερμότητας στην τροφοδοσία, με αποτέλεσμα ο 
εναλλάκτης που ακολουθεί για την περαιτέρω ψύξη του ΜΤΒΕ να απαιτεί μικρότερο 
ποσό νερού ψύξης, συνεπώς και μειωμένη επιφάνεια εναλλαγής. 
Οι προαναφερθέντες μεταβολές των θερμοκρασιών ορισμένων ρευμάτων, καθώς 
και η αλλαγή στη συνδεσμολογία του εναλλάκτη προθέρμανσης της τροφοδοσίας της 
στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού, οδήγησε σε μειωμένη απαίτηση νερού 
ψύξης όλης της διεργασίας κατά 14.5%. Ανάλογα, μειώθηκε και η συνολική 
απαιτούμενη επιφάνεια εναλλαγής θερμότητας κατά 26%. 
Τέλος, μειώθηκαν σημαντικά και οι συνολικές απαιτήσεις των αναβραστήρων των 
δύο αποστακτικών στηλών σε ατμό θέρμανσης κατά 3-4% λόγω του χαμηλότερου 
λόγου αναρροής στον οποίο λειτουργούν οι στήλες της βελτιστοποιημένης 





Για τη διασφάλιση της ορθής θερμοδυναμικής περιγραφής του συστήματος 
επιλέχθηκε το μοντέλο UNIQUAC-RK. Για την ακριβέστερη περιγραφή της 
συμπεριφοράς του συστήματος πραγματοποιήθηκε συσχέτιση δυαδικών παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης του μοντέλου UNIQUAC, οι οποίες εφαρμόστηκαν με επιτυχία και στην 
πρόρρηση της ισορροπίας φάσεων ορισμένων τριαδικών μιγμάτων. Ως προς τα δυαδικά 
μίγματα που εξετάστηκαν, η επίδραση των συσχετισμένων παραμέτρων είναι ιδιαίτερα 
σημαντική για την περιγραφή των δυαδικών μιγμάτων υδρογονανθράκων/νερού. 
Συνεπώς, το θερμοδυναμικό αυτό μοντέλο, έτσι όπως προέκυψε με τις προσαρμοσμένες 
παραμέτρους αλληλεπίδρασης UNIQUAC, φαίνεται να είναι ένα καλό εργαλείο, ακόμα 
και για την περιγραφή πολυσυστατικών μιγμάτων, ώστε στη συνέχεια η υφιστάμενη 
διεργασία να προσομοιωθεί στο υπολογιστικό περιβάλλον του Aspen Plus (v8.6). Η 
αναγκαιότητα της ύπαρξης ενός καλού θερμοδυναμικού μοντέλου έγινε περισσότερο 
εμφανής όταν συγκρίθηκαν τα αποτελέσματα της ίδιας προσομοίωσης με τις 
προϋπάρχουσες παραμέτρους του Aspen και τις παραμέτρους που συσχετίστηκαν σε 
αυτή τη μελέτη όπου μοντέλου φάνηκε ότι η επίδρασή τους είναι ιδιαίτερα έντονη στην 
στήλη της εκχύλισης. Πιο συγκεκριμένα, με τις παραμέτρους του Aspen Plus προκύπτει 
ότι 134% περισσότεροι υδρογονάνθρακες μεταβαίνουν στο εξερχόμενο ρεύμα 
μεθανόλης/νερού, ενώ 150% περισσότερο νερό περνάει στη φάση των 
υδρογονανθράκων, το οποίο επιβαρύνει και τη λειτουργία της στήλης απόσταξης N-
4403. 
Η προσομοίωση της υφιστάμενης διεργασίας πραγματοποιήθηκε τόσο με μοντέλο 
βαθμίδας ισορροπίας όσο και με μοντέλο ρυθμού και προέκυψαν συγκρίσιμα  
αποτελέσματα με πραγματικά δεδομένα της μονάδας, όπου αυτά ήταν διαθέσιμα, 
δηλαδή στο λόγο αναρροής της στήλης κλασμάτωσης μεθανόλης/νερού καθώς και στην 
απαίτηση σε ατμό στον αναβραστήρα της ίδιας στήλης.  
Μεταξύ της σύγκρισης του μοντέλου ισορροπίας με το μοντέλο ρυθμού, προέκυψαν 
κοντινά αποτελέσματα. Τα δύο μοντέλα διαφέρουν κατά 3% στην απαίτηση σε ατμό 
θέρμανσης και κατά 0.13% στην απαίτηση σε νερό ψύξης. Επιπλέον, το μοντέλο 
ισορροπίας επιλύθηκε εκ νέου με χρήση της κατά Murphree απόδοσης που 
υπολογίστηκε μέσω του μοντέλου ρυθμού και προέκυψε 2.5% απαίτηση σε ατμό 
θέρμανσης και 0.2% απαίτηση σε νερό ψύξης. Συμπεραίνεται, λοιπόν, ότι για μία 
διεργασία όπως ο διαχωρισμός MTBE που δε λαμβάνει χώρα χημική αντίδραση και οι 
δύο μεθοδολογίες υπολογισμού καταλήγουν σε κοντινά αποτελέσματα. Επομένως, 
προτείνεται η χρήση του μοντέλου ισορροπίας έναντι του μοντέλου ρυθμού, καθώς το 
πρώτο απαιτεί λιγότερες παραδοχές κατά τη χρήση του. 
Τέλος, πραγματοποιήθηκαν τροποποιήσεις στο διάγραμμα ροής και τις λειτουργικές 
παραμέτρους της διεργασίας, οι οποίες οδήγησαν -και με τους δύο τρόπους- 
υπολογισμού σε μειωμένες απαιτήσεις σε ατμό θέρμανσης, νερό ψύξης αλλά και κόστος 
ηλεκτρικής ενέργειας. Πιο συγκεκριμένα, το μεγαλύτερο κέρδος έγκειται στην μείωση 
της απαίτησης σε ηλεκτρική ενέργεια στις αντλίες όπου επιτυγχάνεται μείωση κατά 
47%. Επιπλέον, μειώθηκε η συνολική απαιτούμενη επιφάνεια εναλλαγής των 
εναλλακτών κατά 26% και κατά συνέπεια η απαίτηση για νερό ψύξης σε όλη τη 
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διεργασία κατά 14.5%. Τέλος, οι συνολικές απαιτήσεις σε ατμό θέρμανσης στους 
αναβραστήρες των δύο αποστακτικών στηλών μειώθηκαν κατά 3-4%. 
Συμπερασματικά, η κατάλληλη τροποποίηση λειτουργικών παραμέτρων της 
διεργασίας, ώστε να διατηρηθούν οι επιθυμητές προδιαγραφές μπορεί να 









6 Μελλοντική εργασία 
Η υφιστάμενη στο διυλιστήριο ΕΛ.ΠΕ. Ασπροπύργου μονάδα παραγωγής ΜΤΒΕ, 
αποτελείται από το τμήμα της αντίδρασης, του διαχωρισμού και του καθαρισμού 
μεθανόλης. To κάθε τμήμα επηρεάζει άμεσα τη λειτουργία των άλλων δύο. Συνεπώς, θα 
είχε ενδιαφέρον η ένωση της παρούσας προσομοίωσης με εκείνη του συστήματος των 
αντιδραστήρων, όπως επίσης και η προσομοίωση και βελτιστοποίηση του τμήματος 
καθαρισμού της μεθανόλης, που δεν έχει ως τώρα βελτιστοποιηθεί. Έτσι, η διεργασία 
θα μπορεί να μελετηθεί συνολικά και να προκύψει μια πλήρης εικόνα της συμπεριφοράς 
του συστήματος ανάλογα με την αρχική τροφοδοσία. Παράλληλα, θα μπορέσει να 
πραγματοποιηθεί ενεργειακή ολοκλήρωση της συνολικής διεργασίας. 
Επιπλέον, θα μπορούσε να μελετηθεί και η πιθανότητα επεξεργασίας της εν λόγω 
τροφοδοσίας με κάποια από τις εναλλακτικές μεθόδους παραγωγής και διαχωρισμού 
ΜΤΒΕ. Έτσι, θα μπορούσε να γίνει η σύγκριση στο κατά πόσο η κάθε μέθοδος υπερτερεί 
έναντι της άλλης. 
Τέλος, θα μπορούσε να γίνει εκτενέστερη μελέτη του υπολογισμού της 
προσομοίωσης με μοντέλο ρυθμού, καθώς το μοντέλο αυτό απαιτεί πλήθος δεδομένων 
εισόδου όπως συντελεστές μεταφοράς θερμότητας και μάζας καθώς και μελέτη των 
διεπιφανειών. Ειδικότερα σε περιπτώσεις όπου λαμβάνει χώρα αντίδραση, η 














Παράρτημα I  Σύγκριση NRTL με UNIQUAC 
Στο παρόν παράρτημα παρουσιάζεται μια πρώιμη μελέτη που αφορά στη 
σύγκριση της ακρίβειας δύο διαφορετικών θερμοδυναμικών μοντέλων. Πιο 
συγκεκριμένα συγκρίνονται τα μοντέλα NTRL και UNIQUAC. Στον πίνακα Α.1 
αναφέρονται οι ποσοστιαίες αποκλίσεις των δύο μοντέλων από διαθέσιμα πειραματικά 
δεδομένα. Στα επόμενα ενδεικτικά διαγράμματα (διαγράμματα Α.1, Α.2, Α.3) φαίνεται 
και γραφικά η διαφορά της συμπεριφοράς των δύο μοντέλων. Ωστόσο, η σύγκριση 
αυτή βασίζεται σε παραμέτρους αλληλεπίδρασης που το λογισμικό του Aspen Plus έχει 
ως προεπιλογή και θα μπορούσε να διαφέρει αν υπήρχαν προσαρμοσμένες παράμετροι 
και για τα δύο μοντέλα. 





πειραματικών ΔP% Δy1% ΔP% Δy1% 
1-βουτένιο/μεθανόλη 5.09 1.32 3.20 1.32 53 [2] 
trans-2-βουτένιο/μεθανόλη 3.04 3.41 2.50 3.75 91 [3] 
cis-2-βουτένιο/μεθανόλη 3.83 1.96 2.65 1.79 64 [4] 
1,3-βουταδιένιο/μεθανόλη 1.27 0.29 0.84 0.21 50 [5] 
κ-βουτάνιο/μεθανόλη 5.69 0.55 5.20 0.50 50 [6] 
ισοβουτυλένιο/μεθανόλη 2.52 0.34 2.00 0.43 50 [7] 
1-βουτένιο/βουτάνιο 0.58 0.95 0.61 0.95 38 [8] 
1-βουτένιο/1,3-βουταδιένιο 
0.93 1.49 0.91 1.45 38 [9] 
2.52 1.58 2.47 1.53 52 [10] 
1,3-βουταδιένιο/κ-βουτάνιο 
1.27 0.54 1.19 0.44 38 [11] 
0.69 1.01 0.73 1.04 52 [12] 
0.45 1.49 0.44 1.49 66 [13] 
 
Διάγραμμα I-1: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα trans-2-βουτένιο/μεθανόλη σε 























Διάγραμμα I-1: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα cis-2-βουτένιο/μεθανόλη σε 
θερμοκρασία 64 ℃ - σύγκριση μοντέλου NRTL και UNIQUAC- Πηγή πειραματικών[4]» 
 
Διάγραμμα I-2: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα 1-βουτένιο/μεθανόλη σε 












































Παράρτημα II  Συσχέτιση δυαδικών πειραματικών 
δεδομένων με UNIQUAC παραμέτρους του Aspen Plus  
 
Διάγραμμα II-1: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα 1-βουτένιο/κ-βουτάνιο στους 38 ℃ 
με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus παραμέτρους αλληλεπίδρασης 
(πηγή πειραματικών[8])» 
Η απόκλιση της συμπεριφοράς του μοντέλου στο σημείο όπου το 1-βουτένιο 
είναι καθαρό, οφείλεται σε σφάλμα της τάξης του 2% στον υπολογισμό της τάσης 
ατμών του καθαρού συστατικού μέσω της εκτεταμένης εξίσωσης Antoine. Συνεπώς 
μπορεί να θεωρηθεί αποδεκτή αυτή η συμπεριφορά του μοντέλου. 
 
Διάγραμμα II-2:  «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα κ-βουτάνιο/trans-2-βουτένιο σε 
διάφορες θερμοκρασίες με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus 



































n-butane (1) / trans-2-butene (2)




Διάγραμμα II-3: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα κ-βουτάνιο/cis-2-βουτένιο σε 
διάφορες θερμοκρασίες με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus 
παραμέτρους αλληλεπίδρασης (πηγή πειραματικών[14])» 
 
Διάγραμμα II-4: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα trans-2-βουτένιο/cis-2-βουτένιο σε 
διάφορες θερμοκρασίες, με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus 
















n-butane (1) / cis-2-butene (2)















cis-2-butene (1) / trans-2-butene (2)




Διάγραμμα II-5: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα ισοβουτάνιο/1-βουτένιο στους 45 
℃, με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus παραμέτρους αλληλεπίδρασης 
(πηγή πειραματικών[15])» 
Και σε αυτό το σύστημα, οι αποκλίσεις του μοντέλου οφείλονται σε σφάλμα της 
τάξης του 1-1.5% κατά τον υπολογισμό της τάσης ατμών των καθαρών συστατικών, 
κάτι το οποίο μπορεί να είναι εντός αποδεκτών πλαισίων. 
 
Διάγραμμα II-6: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα ισοβουτάνιο/κ-βουτάνιο στους 80 
℃ και 100 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC με ήδη υπολογισμένες από το Aspen Plus παραμέτρους 









































isobutane (1) / n-butane (2)
Exp. Pts. 80 oC
UNIQUAC-ASPEN 80 oC





Διάγραμμα II-7: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα μεθανόλη/νερό σε πίεση 1 atm, με 




Διάγραμμα II-8: «Διάγραμμα ισορροπίας φάσεων για το μίγμα ΜΤΒΕ/μεθανόλη στους 60 ℃, με το 









































Παράρτημα III  Πειραματικά δεδομένα 















33 Pxy 60 0.8-1.2 [18] 
13 Txy 44-58 0.8 [19] 
30 Txy 51-65 1.01 [20] 
13 Tx 52-65 1.01 [21] 
39 Pxy 40 0.4-0.7 [18] 
44 Txy 35-49 0.5 [18] 
31 Txy 51-65 1.01 [18] 
27 Txy 51-61 1.01 [22] 
1-βουτένιο/μεθανόλη 23 Pxy 53 0.6-6.7 [2] 
κ-βουτάνιο/μεθανόλη 
11 Pxy 50 0.6-5.3 [6] 
11 Pxy 50 0.5-5.3 [23] 
11 Pxy 50 3.4-5.3 [24] 
13 Pxy 100 3.5-17.2 [23] 
13 Pxy 100 5.7-17.2 [24] 
1-βουτένιο/κ-βουτάνιο 11 Pxy 38 3.5-4.3 [8] 
cis-2- βουτένιο/μεθανόλη 24 Pxy 64 1-6.8 [4] 
ισοβουτάνιο/μεθανόλη 
16 Pxy 0 0.04-1.6 
[25] 19 Pxy 50 0.6-7.3 
14 Pxy 100 3.5-21.9 
24 Pxy 40 0.3-5.3 [26] 
1- βουτένιο/νερό 
5 TPx1x1 6-21.5 2.9-3.3 [27] 
1 TPx2 25 1.01 [28] 
ισοβουτάνιο/νερό 
4 TPx1x1 7-22 3.4-4.1 [27] 
8 TPx1x1 25-90 3.5-17 [29] 
κ-βουτάνιο/νερό 
4 Tx1x2 38-138 - [30] 
7 TPx1x1 25-80 5.3-10.6 [29] 
8 TPx1x1 5-21 2.7-6.5 [27] 
10 Tx1x2 25-72 1.01 [31] 
κ-βουτάνιο/trans-2-βουτένιο 
7 Px 5 1.22-1.25 
[14] 
8 Px 25 2.3-2.4 
8 Px 65 7.16-7.21 
6 Px 85 11.2-11.3 
8 Px 45 4.29-4.35 
κ-βουτάνιο/cis-2-βουτένιο 
7 Px 5 1.1-1.2 
[14] 
8 Px 25 2.3-2.4 
8 Px 65 6.8-7.2 
8 Px 85 10.7-11.2 




8 Px 5 1-1.2 
[14] 
8 Px 25 2.2-2.3 
6 Px 65 6.7-6.9 
8 Px 85 10.6-11 
8 Px 45 4-4.2 
ισοβουτάνιο/1-βουτένιο 26 Px 45 5.3-6.1 [15] 
ισοβουτάνιο/κ-βουτάνιο 
11 Pxy 80 10.3-13.3 
[16] 
11 Pxy 100 15.4-19.6 
1-βουτένιο/MTBE 
5 Pxy 80 2.6-11.7 
[32] 
5 Pxy 60 1.5-7.4 
κ-βουτάνιο/MTBE 
5 Pxy 50 3-4.6 [33] 
19 Pxy 100 3.6-15.2 [34] 
trans-2- βουτένιο/μεθανόλη 27 Pxy 91 2.7-12.7 [3] 
ισοβουτυλένιο/MTBE/μεθανόλη 7 TPx 60 3.6-7.2 [35] 
κ-βουτάνιο/νερό/μεθανόλη 8 Tx1x2 20 - [36] 
κ-βουτάνιο/1-βουτένιο/νερό 8 TPx1x2y 38 3.9-4.3 [37] 
TBA/μεθανόλη 
10 Txy 65-81 1.01 [38] 
19 Pxy 25 0.06-0.16 [39] 
16 Txy 65-82 1.01 [40] 
10 Txy 65-81 1.01 [41] 
MTBE/TBA 
13 Tx 55-82 1.01 [42] 
13 Txy 55-83 1.01 [43] 
DME/μεθανόλη 
4 Pxy 0 0.04-2.54 [44] 
10 Pxy 20 0.1-5.2 [45] 
1,3-βουταδιένιο/μεθανόλη 11 Pxy 50 0.6-5.8 [5] 
ισοβουτυλένιο/μεθανόλη 11 Pxy 50 0.6-6.3 [7] 
μεθανόλη/νερό 20 Txy 65-96 1.01 [17] 
1-βουτένιο/1,3-βουταδιένιο 
11 Pxy 38 4.1-4.3 [9] 
11 Pxy 52 5.8-6.1 [10] 
1,3-βουταδιένιο/κ-βουτάνιο 
11 Pxy 38 3.5-4.1 [11] 
11 Pxy 52 5.1-5.9 [12] 
11 Pxy 66 7.3-8.3 [13] 
προπυλένιο/μεθανόλη 
12 Pxy 25 0.2-11.6 [46] 





Παράρτημα IV  Παράμετροι UNIQUAC του Aspen Plus 
Πίνακας IV-1: «Παράμετροι UNIQUAC που περιλαμβάνονται στη βάση δεδομένων του Aspen Plus» 
Συστατικό i Συστατικό j Aij Aji Bij Bji 
Προπυλένιο Μεθανόλη 0 0 -631.280 -19.654 
Ισοβουτυλένιο Μεθανόλη 0 0 -766.906 41.674 
Ισοβουτυλένιο ΜΤΒΕ 0 0 162.968 -232.667 
1-βουτένιο κ-βουτάνιο 0 0 -85.779 71.053 
1-βουτένιο 1,3-βουταδιένιο 0 0 -29.400 24.232 
κ-βουτάνιο trans-2-βουτένιο 0 0 98.632 -128.717 
κ-βουτάνιο cis-2-βουτένιο 0 0 107.545 -146.121 
κ-βουτάνιο 1,3-βουταδιένιο 0 0 43.218 -66.059 
κ-βουτάνιο Μεθανόλη 0 0 -638.057 -13.160 
κ-βουτάνιο κ-πεντάνιο 0 0 161.601 -241.201 
trans-2-βουτένιο cis-2-βουτένιο 0 0 -87.260 75.299 
1,3-βουταδιένιο Μεθανόλη 0 0 -692.513 38.426 
1,3-βουταδιένιο ΜΤΒΕ 0 0 86.540 -86.710 
1,3-βουταδιένιο Νερό 0.048 1.356 -1043.540 -731.586 
Μεθανόλη ΜΤΒΕ 0 0 76.163 -431.664 
Μεθανόλη Νερό -1.066 0.644 432.879 -322.131 
Μεθανόλη DME 0 0 138.285 -391.559 
Μεθανόλη ΤΒΑ 0 0 102.163 -103.944 
Μεθανόλη κ-πεντάνιο 0 0 1.065 -895.978 
ΜΤΒΕ Νερό 0 0 -748.648 -4.367 
ΜΤΒΕ ΤΒΑ 0 0 -309.487 183.810 
Νερό Διισοβουτυλένιο 0 0 -376.060 -805.600 
Νερό DME 0 0 75.344 -417.203 
Νερό TBA -3.873 3.610 1209.390 -1345.260 
Νερό κ-πεντάνιο 0 0 -607.990 -1340.700 





Παράρτημα V  Παράμετροι της UNIQUAC που εκτιμήθηκαν 
από τη UNIFAC από το  Aspen plus 
Πίνακας V-1: «Παράμετροι της UNIQUAC που εκτιμήθηκαν από τη UNIFAC μέσω του εσωτερικού 
αλγορίθμου του Aspen plus» 
Συστατικό i Συστατικό j Aij Aji Bij Bji 
Προπυλένιο 
Προπάνιο 0 0 27.712 -46.858 
Ισοβουτάνιο 0 0 27.711 -46.857 
Ισοβουτυλένιο 0 0 42.871 -48.555 
1-βουτένιο 0 0 50.244 -55.778 
κ-βουτάνιο 0 0 27.712 -46.858 
trans-2-βουτένιο 0 0 40.321 -46.214 
cis-2-βουτένιο 0 0 40.321 -46.214 
1,3-βουταδιένιο 0 0 -0.873 -5.793 
ΜΤΒΕ 0 0 -44.877 16.172 
Νερό 0 0 -423.800 -404.090 
Διισοβουτυλένιο 0 0 29.381 -38.119 
DME 0 0 -90.212 24.831 
TBA 0 0 -222.500 43.870 
κ-πεντάνιο 0 0 27.712 -46.858 
Προπάνιο 
Ισοβουτάνιο 0 0 54.533 -60.225 
Ισοβουτυλένιο 0 0 -5.915 -1.549 
1-βουτένιο 0 0 -25.958 14.253 
κ-βουτάνιο 0 0 54.529 -60.222 
trans-2-βουτένιο 0 0 1.658 -8.063 
cis-2-βουτένιο 0 0 1.658 -8.063 
1,3-βουταδιένιο 0 0 -86.020 35.360 
Μεθανόλη 0 0 -697.200 -16.510 
ΜΤΒΕ 0 0 -55.660 19.239 
Νερό 0 0 -1318.000 -300.000 
Διισοβουτυλένιο 0 0 34.867 -39.700 
DME 0 0 -96.122 10.206 
TBA 0 0 -450.190 139.116 
κ-πεντάνιο 0 0 54.528 -60.220 
Ισοβουτάνιο 
Ισοβουτυλένιο 0 0 -5.912 -1.551 
1,3-βουταδιένιο 0 0 -86.019 35.359 
ΜΤΒΕ 0 0 -55.661 19.241 
Διισοβουτυλένιο 0 0 34.875 -39.708 
DME 0 0 -96.122 10.208 
TBA 0 0 -445.501 131.404 
κ-πεντάνιο 0 0 54.529 -60.221 
Ισοβουτυλένιο 
1-βουτένιο 0 0 51.487 -56.978 
κ-βουτάνιο 0 0 28.530 -37.683 
trans-2-βουτένιο 0 0 54.872 -60.595 
cis-2-βουτένιο 0 0 54.872 -60.595 
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1,3-βουταδιένιο 0 0 -42.160 24.682 
Νερό 0 0 -551.659 -362.097 
Διισοβουτυλένιο 0 0 45.896 -51.445 
DME 0 0 -92.311 23.231 
TBA 0 0 -287.683 81.197 
κ-πεντάνιο 0 0 28.524 -37.677 
1-βουτένιο 
Διισοβουτυλένιο 0 0 37.750 -43.931 
DME 0 0 -91.720 24.620 
TBA 0 0 -257.312 59.206 
κ-πεντάνιο 0 0 26.502 -39.232 
κ-βουτάνιο 
Διισοβουτυλένιο 0 0 34.863 -39.696 
DME 0 0 -96.122 10.206 
TBA 0 0 -445.585 131.560 
trans-2-βουτένιο 
1,3-βουταδιένιο 0 0 -45.669 26.229 
Νερό 0 0 -574.256 -356.404 
Διισοβουτυλένιο 0 0 48.385 -53.907 
DME 0 0 -92.126 22.297 
TBA 0 0 -295.917 80.155 
κ-πεντάνιο 0 0 30.113 -38.376 
cis-2-βουτένιο 
1,3-βουταδιένιο 0 0 -45.669 26.229 
Νερό 0 0 -574.256 -356.404 
Διισοβουτυλένιο 0 0 48.385 -53.907 
DME 0 0 -92.126 22.297 
TBA 0 0 -295.917 80.155 
κ-πεντάνιο 0 0 30.113 -38.376 
1,3-βουταδιένιο 
Διισοβουτυλένιο 0 0 31.858 -61.884 
DME 0 0 -75.167 9.198 
TBA 0 0 -129.812 -47.519 
κ-πεντάνιο 0 0 35.362 -86.021 
Μεθανόλη Διισοβουτυλένιο 0 0 -3.556 -709.941 
ΜΤΒΕ 
Διισοβουτυλένιο 0 0 24.920 -55.356 
DME 0 0 -7.090 -2.524 
κ-πεντάνιο 0 0 19.265 -55.691 
Διισοβουτυλένιο 
DME 0 0 -93.170 18.444 
κ-πεντάνιο 0 0 41.520 -47.279 
DME 
TBA 0 0 -119.076 38.960 
κ-πεντάνιο 0 0 10.206 -96.122 





Παράρτημα VI  Αποτελέσματα προσαρμογής παραμέτρων 
UNIQUAC 
 
Διάγραμμα VI-1: «Διάγραμμα ισορροπίας ατμού – υγρού του μίγματος cis-2-βουτένιο/μεθανόλη 
στους 64 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το Aspen με 
διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη με συνεχή 
γραμμή (πηγή πειραματικών [4])» 
 
Διάγραμμα VI-2: «Διάγραμμα ισορροπίας ατμού – υγρού του μίγματος κ-βουτάνιο/μεθανόλη στους 
100 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το Aspen με 
διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη με συνεχή 













































Διάγραμμα VI-3: «Διάγραμμα ισορροπίας ατμού – υγρού του μίγματος ισοβουτάνιο/μεθανόλη 
στους 100 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το Aspen με 
διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη με συνεχή 
γραμμή (πηγή πειραματικών [25])» 
 
Διάγραμμα VI-4: «Διάγραμμα ισορροπίας ατμού – υγρού του μίγματος 1-βουτένιο/ΜΤΒΕ, στους 60 
℃ και 80 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το Aspen με 
διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη με συνεχή 
































1-butene (1) / MTBE (2)
Exp. Pts. 80 oC








Διάγραμμα VI-5: «Διάγραμμα ισορροπίας ατμού – υγρού του μίγματος κ-βουτάνιο/ΜΤΒ, στους 50 
℃ και 100 ℃, με το μοντέλο UNIQUAC χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικά σετ παραμέτρων 
αλληλεπίδρασης. Πειραματικά δεδομένα με σημεία, UNIQUAC με παραμέτρους από το Aspen με 
διακεκομμένη γραμμή, UNIQUAC με παραμέτρους συσχετισμένους στην παρούσα μελέτη με συνεχή 



















n-butane (1) / MTBE (2)
Exp. Pts. 100 oC







Παράρτημα VII  Συντελεστές kij της εξίσωσης SRK 
Πίνακας VII-1: «Συντελεστές kij εξίσωσης SRK» 
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